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RESUME

Malgré les avancées technologiques majeures ayant permis de reproduire artificiellement la
plupart des sens humains, 'odorat demeure difficile a égaler en raison de la complexité et
de la multidimensionnalité des signatures chimiques. Les systemes olfactifs biologiques se
distinguent par leur grande sensibilité et leur sélectivité collective, constituant une source
d’inspiration pour le développement de nez artificiels. Dans ce contexte, I'utilisation de ma-
trices de polymeres a sensibilité croisée gonflants suite a une exposition a des gaz représentent
une approche prometteuse pour la détection de composés volatils, grace a leur versatilité chi-

mique.

Cette these vise a augmenter les performances des capteurs artificiels et atteindre le niveau
des systemes biologiques par l'ingénierie optique et mécanique de cavités Fabry-Perot mi-
crofabriquées dans le silicium fonctionnalisées par des polymeres. Les dispositifs développés
exploitent le gonflement mécanique d’un polymere confiné dans un micro-canal, dont la défor-
mation induit un déplacement spectral mesurable de la résonance optique. L’objectif central
consiste a optimiser ’architecture du systeme afin d’accroitre significativement la sensibilité,

tout en conservant une plateforme intégrable et compatible avec une fabrication a faible cofit.

La premiere contribution porte sur le développement d’un procédé de fabrication basé sur la
gravure anisotrope humide du silicium (110) au TMAH, permettant ’obtention de miroirs
verticaux naturellement paralléles grace aux plans cristallins. Cette approche assure un ali-
gnement optique intrinseque et une faible rugosité de surface, conduisant a des facteurs de
qualité atteignant 2 x 10%. Une étude complémentaire met en évidence I'influence critique
des traitements thermiques et de la concentration d’oxygene du substrat sur la rugosité des

parois et, par conséquent, sur les performances optiques.

Afin d’évaluer expérimentalement la plateforme développée, les capteurs ont été déployés
sous forme de matrices et fonctionnalisés a ’aide de cinq polymeres distincts, dont le PDMS,
le PEVA et le PHMB. Des mesures ont été réalisées notamment pour ’alcool isopropylique,
I’humidité et le CO,. Ces essais ont confirmé la faisabilité du concept et la versatilité de la
fonctionnalisation. Toutefois, I’étude de la réponse thermique a mis en évidence une contribu-
tion non négligeable de la sensibilité intrinseque des polymeres a la température. Plus encore,
les résultats ont révélé une sensibilité aux gaz encore insuffisante pour approcher les perfor-
mances des systemes olfactifs biologiques, indiquant la nécessité d’accroitre la réponse du
dispositif de trois a quatre ordres de grandeur. Ces observations ont motivé une optimisation

approfondie de I’architecture, tant sur le plan optique que mécanique.
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La seconde contribution concerne l'ingénierie optique du dispositif. L’introduction d’une
configuration a cavité externe permet de découpler physiquement le canal polymere de la
cavité résonante, brisant le lien direct entre gonflement et longueur de la cavité optique.
Cette architecture permet alors 'utilisation de cavités plus courtes, augmentant la sensibilité
tout en éliminant les contraintes de transparence imposées aux polymeres. Expérimentale-
ment, cette approche a permis de doubler la sensibilité, avec un potentiel d’amélioration d’un

ordre de grandeur supplémentaire.

La troisieme contribution repose sur une analyse mécanique approfondie reliant les proprié-
tés élastiques des polymeres et la géométrie des micro-canaux a la sensibilité globale du
capteur. L’analyse des interfaces polymere-silicium glissantes et liées met en évidence un pla-
fonnement de la sensibilité associé a 'augmentation de la longueur du canal. Ces travaux ont
conduit a la conception d'une architecture innovante a micro-canaux partitionnés maximisant
le déplacement du miroir. Ces optimisations mécaniques permettent une augmentation de la
sensibilité du capteur d’un facteur deux a trois. Par ailleurs, cette architecture ouvre la voie
a des dispositifs intrinsequement compensés en température par 'utilisation de polymeres

aux propriétés thermomécaniques complémentaires.

Dans son ensemble, cette these propose une approche multidisciplinaire intégrant procédés
de microfabrication, modélisation optique et mécanique, et validation expérimentale pour
augmenter la sensibilité d’un nez optique sur puce de silicium. Bien qu’une amélioration
supplémentaire puisse étre obtenue par ’optimisation chimique des polymeres afin d’accroitre
leur affinité spécifique aux analytes, les avancées présentées réduisent significativement 1’écart
avec les performances des systemes olfactifs biologiques. Ces travaux établissent ainsi les
fondations d’une nouvelle génération de nez artificiels intégrés et hautement sensibles, adaptés
a la détection de traces et a ’analyse de mélanges gazeux complexes dans des environnements

réels.
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ABSTRACT

Despite major technological advances that have made it possible to artificially reproduce
most human senses, olfaction remains difficult to match due to the complexity and multidi-
mensionality of chemical signatures. Biological olfactory systems are distinguished by their
high sensitivity and collective selectivity, constituting a source of inspiration for the devel-
opment of artificial noses. In this context, the use of cross-sensitive polymer matrices that
swell upon exposure to gases represents a promising approach for the detection of volatile

compounds, thanks to their chemical versatility.

This thesis aims to increase the performance of artificial sensors and to reach the level of
biological systems through the optical and mechanical engineering of Fabry-Perot cavities
microfabricated in silicon and functionalized with polymers. The developed devices exploit
the mechanical swelling of a polymer confined within a micro-channel, whose deformation
induces a measurable spectral shift of the optical resonance. The central objective is to opti-
mize the system architecture in order to significantly increase sensitivity, while maintaining

a platform that is integrable and compatible with low-cost fabrication.

The first contribution concerns the development of a fabrication process based on the anisotropic
wet etching of silicon (110) in TMAH, enabling the formation of naturally parallel vertical
mirrors thanks to the crystalline planes. This approach ensures intrinsic optical alignment
and low surface roughness, leading to quality factors reaching 2 x 103. A complementary
study highlights the critical influence of thermal treatments and the oxygen concentration of

the substrate on the wall roughness and, consequently, on the optical performances.

The second contribution concerns the optical engineering of the device. The introduction
of an external cavity configuration makes it possible to physically decouple the polymer
channel from the resonant cavity, breaking the direct link between swelling and the optical
cavity length. This architecture then allows the use of shorter cavities, increasing sensitivity
while eliminating the transparency constraints imposed on the polymers. Experimentally,
this approach enabled a doubling of the sensitivity, with the potential for an additional

order-of-magnitude improvement.

The third contribution relies on an in-depth mechanical analysis linking the elastic properties
of the polymers and the geometry of the micro-channels to the overall sensitivity of the
sensor. The analysis of sliding and bonded polymer-silicon interfaces highlights a saturation
of sensitivity associated with increasing channel length. This work led to the design of

an innovative architecture with partitioned micro-channels maximizing mirror displacement.
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These mechanical optimizations enable an increase in sensor sensitivity by a factor of two to
three. Furthermore, this architecture opens the way to intrinsically temperature-compensated

devices through the use of polymers with complementary thermomechanical properties.

Overall, this thesis proposes a multidisciplinary approach integrating microfabrication pro-
cesses, optical and mechanical modeling, and experimental validation to increase the sensi-
tivity of an on-chip artificial nose. Although further improvement could be achieved through
the chemical optimization of polymers in order to increase their specific affinity for analytes,
the advances presented significantly reduce the gap with the performance of biological olfac-
tory systems. This work thus establishes the foundations of a new generation of integrated
and highly sensitive artificial noses, suited for trace detection and the analysis of complex

gaseous mixtures in real environments.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

1.1 Contexte

Le développement technologique des dernieres décennies a permis de reproduire artificielle-
ment la majorité des sens humains, donnant naissance a des dispositifs aujourd’hui omnipré-
sents dans les technologies modernes. La vision est assurée par les caméras, ’audition par les
microphones, et les sens inertiels par des gyroscopes et des accélérometres, pour n’en citer
que quelques exemples. Ces technologies constituent des industries de plusieurs milliards de
dollars et ont profondément transformé notre maniere d’interagir avec le monde. De fagon
remarquable, ’ensemble de ces capteurs se retrouve désormais intégré dans des objets du

quotidien, notamment les téléphones intelligents.

Cependant, malgré ces avancées majeures, deux sens demeurent particulierement difficiles a
reproduire artificiellement, soit le gotit et Podorat. Etroitement liés, ces sens reposent sur la
reconnaissance de signatures chimiques complexes et multidimensionnelles, ce qui explique en
grande partie le retard technologique observé dans leur reproduction artificielle. Cette these
s’'intéresse plus spécifiquement au sens de I'odorat, en raison de son role fondamental dans la

perception de I’environnement et de son immense potentiel encore largement inexploité.

L’une des premieres utilisations du nez chez 'humain survient des la naissance, lorsque 'odo-
rat guide le nouveau-né vers le sein maternel par un mécanisme de locomotion induite [1].
Au cours du développement, ce sens devient un outil d’identification, de reconnaissance et
de prise de décision, permettant notamment de distinguer des aliments ou de détecter des
situations dangereuses. Dans le monde animal, 'odorat constitue un mécanisme central de
survie et d’interaction avec I’environnement, par exemple pour la reproduction, la recherche
de nourriture, l'orientation spatiale, la délimitation de territoire ou la signalisation de danger
reposent largement sur des signatures chimiques. Chez certaines espéces, en particulier chez
les chiens, ces capacités atteignent des niveaux remarquables de sensibilité et de robustesse.
Cette supériorité sensorielle est aujourd’hui exploitée dans des applications exigeantes telles
que la sécurité publique par la détection de drogues et d’explosifs [2], de personnes disparues
ou encore dans le domaine de la santé pour la détection de certaines pathologies [3], illustrant

le potentiel considérable des systémes olfactifs biologiques.

Les perspectives offertes par des dispositifs artificiels inspirés de ’'odorat biologique sont nom-
breuses [4]. En agriculture et dans I'industrie agroalimentaire, les capteurs de gaz permettent

le contrdle de la qualité [5-7] ainsi que la détection de bactéries [8]. Dans plusieurs secteurs



industriels, notamment les parfums, les cosmétiques et 'industrie laitiere, ’évaluation de
la qualité des produits repose encore largement sur des panels de personnel entrainé [7,9].
L’utilisation de nez artificiels permettrait d’introduire des analyses quantitatives et repro-
ductibles, tout en réduisant la subjectivité des résultats ou la fatigue olfactive [4]. Dans le
domaine biomédical, la détection rapide et non invasive de maladies par I'analyse de 1’ha-
leine, laquelle peut contenir plus de 1000 composés organiques volatils (COVs) ainsi que des
composés azotés et sulfurés, suscite un intérét croissant en vue du développement d’outils de
diagnostic universels [10, 11]. De plus, malgré que 5% de la population soufre d’anosmie et
que 20 % soufre d’une certaine dysfonction olfactive, il n’existe aucun implant redonnant une
certaine fonction olfactive au méme titre qu’un implant auditif [12]. Enfin, le développement
de robots humanoides réalistes nécessitera inévitablement l'intégration de la perception des

composés chimiques [13].

Malgré I'importance de ce sens et la diversité de ses applications potentielles, I'exploitation
technologique reste limitée par I’absence de capteurs suffisamment performants, polyvalents
et intégrables [9, 14]. Si la détection de gaz inflammables a connu un succes industriel des
les années 1960 avec I'apparition des premiers détecteurs de gaz combustibles [15], les cap-
teurs actuellement disponibles demeurent largement restreints a la détection ciblée d'une
seule espéce chimique ou a des environnements tres spécifiques. Ces limitations technolo-
giques freinent I’émergence d’applications nécessitant la reconnaissance simultanée de plu-

sieurs composés volatils dans des environnements complexes.

Face a cette diversité chimique et a la complexité des milieux d’application, les capteurs
spécifiques a une seule espece montrent rapidement leurs limites. Les nez artificiels, reposant
sur des matrices de capteurs a sensibilités croisées, apparaissent alors comme une solution
prometteuse pour l'identification et la quantification simultanées de plusieurs composés vo-
latils [16,17]. Ces dispositifs s’inspirent directement du fonctionnement des systémes olfactifs
biologiques et permettent de relacher les contraintes technologiques liées a la sélectivité stricte

et a la diaphonie entre les gaz.

Toutefois, malgré les progres récents, la mise en ceuvre de nez artificiels performants demeure
limitée par plusieurs verrous technologiques, notamment en ce qui concerne la sensibilité
atteignable, la stabilité des réponses, I'identification des especes chimiques et 'intégration de
matrices de capteurs fiables. Ces limitations motivent ’exploration de nouvelles architectures
de capteurs capables d’offrir a la fois une grande sensibilité, une forte polyvalence et une mise

en ceuvre simplifiée.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce projet de recherche, dont l'objectif est de développer une

plateforme de capteurs optiques fonctionnalisables en vue de I’élaboration d’un nez artificiel



entierement optique. La technologie proposée repose sur des cavités Fabry-Perot gravées
verticalement dans le silicium (110) et fonctionnalisées par des polymeres sensibles aux gaz.
L’exposition a des composés volatils induit le gonflement des polymeres, ce qui déforme les
miroirs et engendre une modification de la longueur optique de la cavité. Ce stimulus conduit

a un déplacement mesurable de la longueur d’onde de résonance.

L’utilisation de capteurs optiques constitue une approche technologiquement attrayante en
raison de leurs faibles pertes de transmission, permettant des mesures fiables sur de longues
distances, de leur immunité aux interférences électromagnétiques et de leur compatibilité
intrinseque avec des environnements industriels a risque, notamment en présence de gaz
explosifs. Par ailleurs, la maturité des sources, des détecteurs et des composants optiques
disponibles contribuent a réduire la complexité d’intégration des systemes de mesure tout en

offrant des performances de pointe.

La section suivante présente la définition précise du probleme abordé dans cette these ainsi
que les motivations scientifiques et technologiques ayant guidé les choix méthodologiques et

conceptuels de ce travail.

1.2 Définition du probléme et motivations

La mise au point de matrices de capteurs de gaz destinées a la réalisation de nez artificiels
fait actuellement l'objet d’'un important effort de recherche. De nombreuses technologies ont
été proposées a cette fin, chacune présentant des avantages et des limitations en termes de
sensibilité, de sélectivité, de complexité d’intégration et de portabilité. Ces dispositifs visent
ultimement a reproduire certaines capacités du systeme olfactif biologique, notamment la
détection de faibles concentrations de gaz et la discrimination entre une multitude de diffé-
rentes especes chimiques. Une comparaison détaillée des principales technologies existantes,
ainsi que des matériaux sensibles associés, est présentée dans la revue de littérature du Cha-

pitre 2.

Parmi les approches envisagées, les capteurs optiques interférométriques basés sur des cavités
Fabry-Perot se distinguent par leur trés grande sensibilité. En effet, une faible variation du
chemin optique dans la cavité se traduit par un décalage mesurable de la longueur d’onde de
résonance. Au niveau des capteurs de gaz utilisant des polymeres comme matériaux sensibles,
I'interaction gaz-polymere induit a la fois une variation de l'indice de réfraction et un gon-
flement mécanique du polymere. Ce gonflement déforme les parois de la cavité et modifie le
chemin optique, ce qui constitue le mécanisme principal de transduction. Les polymeres sont

particulierement intéressants pour ce type d’application en raison de leur grande diversité



chimique, de la possibilité de les fonctionnaliser afin d’adapter leur sélectivité a différents
gaz ainsi que de leur fonctionnement a température piece. L'utilisation d’une matrice de cap-
teurs fonctionnalisée par des polymeres dont les sensibilités sont croisées permet d’obtenir

une certaine sélectivité, lorsque leurs réponses sont utilisées de maniere collective [17].

Le sujet de cette these s’inscrit dans la continuité du développement d’un capteur de gaz basé
sur des cavités Fabry-Perot intégrées sur puce de silicium. Les premieres démonstrations de
cette technologie ont été réalisées a 'aide de cavités formées par des miroirs de Bragg gravés
verticalement dans le silicium [18]. Des travaux subséquents ont permis la fabrication et la
caractérisation de matrices de ces capteurs [19]. Ces études ont toutefois mis en évidence

plusieurs limitations importantes, principalement liées au procédé de fabrication.

Un premier défi concerne les limites de résolution de la lithographie et de contréle du procédé
de gravure nécessaires a la réalisation répétable de la condition de résonance des miroirs
de Bragg. Un second défi réside dans les limitations intrinseques de la gravure profonde a
ions réactifs (DRIE), notamment en ce qui concerne les déviations angulaires des miroirs et
la rugosité de surface résultante, lesquelles dégradent les performances optiques des cavités.
Enfin, ces travaux ont laissé plusieurs questions ouvertes quant a la relation entre la géométrie

des cavités, leur comportement mécanique et la sensibilité globale du capteur.

Afin de répondre a ces limitations, cette these propose une approche de fabrication reposant
sur la gravure anisotrope liquide du silicium. Cette technique permet d’obtenir des surfaces
présentant un niveau de qualité optique tout en exploitant le parallélisme naturel des plans
cristallins du silicium, favorable a la réalisation de cavités Fabry-Perot. De plus, le besoin
de sensibilité nécessite une modélisation rigoureuse du comportement optique et mécanique
des cavités fonctionnalisées par des polymeres, dans le but d’en maximiser la transduction

associée au gonflement du matériau sensible.

1.3 Objectifs de la these

L’objectif principal de cette these est d’améliorer les performances optiques et mécaniques
d’un capteur de gaz basé sur des cavités Fabry-Perot, en vue du développement d'un nez
artificiel intégrable aux performances comparables a celles des systemes olfactifs biologiques.

Pour atteindre cet objectif, les objectifs spécifiques suivants ont été établis.

1. Développer un procédé de fabrication sur gaufre de silicium permettant I'intégration
conjointe de cavités optiques Fabry-Perot et de canaux microfluidiques, tout en assu-

rant une qualité optique élevée et une reproductibilité.

2. Caractériser expérimentalement la sensibilité et la limite de détection de différents



polymeres intégrés dans les cavités Fabry-Perot.

3. Développer des modeles optiques et mécaniques décrivant la réponse des cavités Fabry-
Perot fonctionnalisées par des polymeres soumis a un gonflement dans un canal mi-
crofluidique, afin d’identifier les facteurs maximisant la sensibilité et d’orienter le dé-

veloppement d’architectures plus performantes.

L’atteinte de I'objectif principal repose sur I'exploitation conjointe d’une matrice de réso-
nateurs optiques fonctionnalisée par des matériaux polymeres aux propriétés mécaniques et
chimiques ajustables. Les résonateurs optiques permettent de convertir de tres faibles varia-
tions de chemin optique en signaux mesurables, tandis que les polymeres offrent une grande
versatilité chimique. Cependant, la sensibilité de ces dispositifs nécessite d’étre augmentée
en s’appuyant sur trois piliers, soit la sensibilité chimique, optique et mécanique. Ces deux
derniers feront I'objet de cette these, laissant le pilier de la sensibilité chimique pour des

travaux ultérieurs.

Plus spécifiquement, 1’objectif 1 vise a développer un procédé de fabrication pour I'obtention
de matrices de cavités présentant des propriétés optiques similaires. L’utilisation de la gravure
anisotrope liquide sur silicium (110) permet de tirer parti du parallélisme des plans cristallins
et de minimiser la rugosité de surface des miroirs, maximisant ainsi le facteur de qualité des

cavités.

L’objectif 2 permet d’évaluer quantitativement les performances des dispositifs développés,
notamment en termes de sensibilité et de limite de détection, et de comparer les dispositifs

fabriqués a ceux présentement disponible sur le marché et dans la littérature.

Enfin, 'objectif 3 vise a fournir une compréhension approfondie des mécanismes de trans-
duction optomécanique associés au gonflement des polymeres. La modélisation permet non
seulement d’expliquer les résultats expérimentaux observés, mais également de prédire les
performances théoriques maximales atteignables pour une géométrie et un polymere donnés.
De plus, cette compréhension permet de mettre les bases pour développer des architectures

plus complexes.

1.4 Structure de la thése et contributions originales

La these débute par une revue de littérature (Chapitre 2) portant sur les systémes olfactifs
biologiques, une comparaison des principales technologies de capteurs de gaz et des matériaux
sensibles associés, ainsi que sur les techniques de fabrication de miroirs verticalement gravés
dans le silicium. Un cadre théorique décrivant la réponse optique en transmission des cavités

Fabry-Perot (Chapitre 3), de méme que les principes fondamentaux du procédé de gravure



anisotrope liquide (Chapitre 4), est ensuite présenté afin de faciliter la compréhension des
chapitres subséquents. Les méthodes de caractérisation optique et aux gaz sont également
détaillées a la fin du Chapitre 4.

Le premier article, présenté au Chapitre 5, décrit la conception et la fabrication d'un in-
terférometre de Fabry-Perot gravé verticalement dans le silicium pour des applications de
mesure de gaz. La fonctionnalisation du dispositif est assurée par l'intégration d’un canal
microfluidique permettant 'injection de polymeres sensibles. L’accent est mis sur la qualité
optique, soit verticalité des parois et sur la rugosité des surfaces obtenues, permettant ainsi

de répondre a ’objectif 1.

A partir des dispositifs développés au Chapitre 5, des mesures de différents analytes impli-
quant plusieurs polymeres sont réalisées au Chapitre 6. Ces mesures démontrent la versati-
lité de fonctionnalisation de la plateforme et mettent en évidence la nécessité d’augmenter
la sensibilité des capteurs. La sensibilité a la température est également étudiée, révélant
I'importance d’améliorer le contraste entre la réponse au gaz et la réponse thermique. Ce

chapitre permet de compléter 'objectif 2.

Le second article, présenté au Chapitre 7, introduit un modele de transduction optique repo-
sant sur une cavité Fabry-Perot externe permettant de découpler la taille du canal microflui-
dique de celle de la cavité optique. Ce découplage permet 1'utilisation de cavités optiques plus
courtes, menant a une augmentation significative de la sensibilité et relaxe les contraintes de
transparence des polymeres. Le modele est validé a 'aide d'une expansion thermique. Cet

article contribue ainsi partiellement a 'atteinte de I'objectif 3.

Le dernier article, présenté au Chapitre 8, aborde la question de la sensibilité mécanique
par le développement d'un modele analytique intégrant la géométrie de la cavité ainsi que
les propriétés mécaniques des polymeres et du silicium. L’étude de ce modele mene a la
conception d’un micro canal partitionné permettant d’augmenter la sensibilité du dispositif,
et ainsi compléter l'objectif 3. Le modele développé permet également de valider certains
modeles issus de la littérature et conduit a la modélisation analytique d’un capteur insensible

aux variations de température.

Une discussion globale mettant en relation les résultats obtenus aux Chapitres 5 a 8 est
présentée au Chapitre 9, en se basant principalement sur une analyse détaillée de la limite
de détection. De plus, les principales limitations intrinseques et technologiques de la solution

proposée sont ensuite exposées.

Enfin, la these se conclut par un résumé des travaux réalisés (Chapitre 10), suivi d’améliora-

tions futures visant a accroitre les performances et I'intégration des capteurs développés.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Introduction

Cette revue de littérature a pour objectif d’analyser les principes de fonctionnement de ’ap-
pareil olfactif biologique et d’examiner comment ceux-ci peuvent étre transposés, en termes
d’ingénierie, pour la conception de micro capteurs de gaz intégrant des matériaux synthé-
tiques. Une attention particuliere est portée au role central des récepteurs couplés aux pro-
téines G (GPCR) pour la détection de traces de molécules odorantes chez les organismes

vivants, ainsi qu’aux efforts entrepris pour reproduire ces performances en laboratoire.

Les capacités remarquables des nez biologiques, tant en matiere de sensibilité, de sélectivité
que de diversité moléculaire détectable, constituent une source d’inspiration pour le déve-
loppement de nez artificiels. Ces propriétés seront discutées afin de mettre en évidence les
mécanismes clés qui permettent aux systemes biologiques d’identifier et de discriminer un

tres grand nombre de composés chimiques.

Dans un second temps, cette revue s’intéresse a la transposition de ces concepts biologiques
vers des dispositifs artificiels, en s’intéressant a 'intégration de matériaux synthétiques par
les principales techniques de transduction utilisées pour la détection chimique. Les approches
électriques, mécaniques et optiques seront examinées, en soulignant que des classes de maté-
riaux similaires, notamment les oxydes métalliques et les polymeres, peuvent y étre exploités
de maniere tres différente selon le principe de transduction retenu. Les avantages et les limi-
tations de ces approches seront analysés, en particulier en ce qui concerne la sélectivité, le

potentiel de fonctionnalisation et le potentiel d’imitation des performances biologiques.

Plus spécifiquement, les techniques de détection reposant sur des mécanismes de transduc-
tions électroniques, mécaniques et optiques seront présentés dans une perspective d’utilisation
en tant que nez artificiels. Cette analyse permettra de positionner le sujet de cette these, qui
se concentre sur une technologie optique interférentielle employant des polymeres comme
matériaux transducteurs. Il sera montré que cette approche présente des avantages distinc-
tifs par rapport aux autres familles de capteurs, notamment en termes de sensibilité et de

flexibilité de conception.

Au fil de cette revue, il sera mis en évidence que 1'utilisation de polymeres capables de gonfler
sous l'effet de I'adsorption de molécules volatiles offre des bénéfices spécifiques par rapport
a d’autres matériaux sensibles. Par ailleurs, il sera montré que les techniques de détection

optique basées sur des cavités de type Fabry-Perot sont particulierement bien adaptées a



I’exploitation de ces phénomenes de gonflement.

Avant d’aller plus loin, il est nécessaire de préciser le vocabulaire associé aux nez artificiels.
Plusieurs termes fréquemment employés dans la littérature, tels que molécules volatiles, gaz,

VOC et nez artificiel, méritent d’étre clarifiés afin d’éviter toute ambiguité.

Un gaz correspond a un état de la matiere dans lequel des molécules se déplacent librement.
L’air ambiant, composé principalement d’azote et d’oxygene, en constitue 'exemple le plus
courant. Les molécules volatiles sont définies par leur capacité a étre présentes sous forme
gazeuse a température ambiante. Lorsqu’elles sont d’origine organique, elles sont couramment

désignées sous le terme de composés organiques volatils (VOC).

Ces molécules peuvent se combiner en mélanges complexes, donnant ainsi ce que 'on per-
¢oit comme une odeur. Une méme combinaison moléculaire peut produire des perceptions

différentes selon sa concentration, ou engendrer des variations d’intensité d’une méme odeur.

L’analogie avec la perception des couleurs permet d’illustrer ce phénomene. Par exemple,
le mélange de deux couleurs primaires, comme le rouge et le jaune, permet de produire
de l'orange, mais des variations de proportions peuvent conduire a des teintes distinctes,
telles que le brun. De maniere analogue, de légeres variations dans la composition ou la

concentration des molécules volatiles peuvent modifier la perception olfactive.

Dans ce contexte, un nez artificiel désigne un dispositif capable de détecter des molécules
volatiles présentes dans l'air afin d’en déduire soit une odeur, soit une signature chimique
caractéristique d’un mélange. Cette capacité constitue le fondement des systemes étudiés

dans la suite de ce travail.

2.2 Appareil olfactif biologique

Les systemes olfactifs biologiques permettent la détection de molécules odorantes dans des
environnements aussi bien aqueux que gazeux, selon le mode de vie des organismes. Leur étude
constitue une source d’inspiration majeure pour le développement de capteurs artificiels,
puisqu’ils combinent une sensibilité et une sélectivité qui surpassent largement celles des

dispositifs technologiques actuels [12].

Une avancée déterminante dans la compréhension de l'olfaction a été réalisée en 1991 par
Buck et Axel avec l'identification des geénes codant pour les récepteurs olfactifs (OR) [20].
Cette découverte, récompensée par le prix Nobel en 2004, a ouvert la voie a I'étude géné-
tique et fonctionnelle du systeéme olfactif. Des analyses génétiques ultérieures ont montré
que ces récepteurs sont apparus il y a plus de 560 millions d’années, chez 'ancétre com-

mun des vertébrés et des lamproies. Ces dernieres constituent un modele d’étude privilégié



di a leur organisation neuronale et leur génome ayant relativement peu évolué depuis cette

divergence [21].

Outre les récepteurs olfactifs classiques, la détection des molécules volatiles implique égale-
ment d’autres familles de récepteurs, notamment les récepteurs associés aux amines traces
(TAAR) ainsi que les récepteurs de phéromones de types VR1 et VR2. Du point de vue de
I’évolution olfactive, les vertébrés terrestres se distinguent des lamproies par la présence de
récepteurs VR2. Pour ces dernieres, elles partagent plusieurs caractéristiques avec les poissons
modernes [22]. Sur le plan génétique, les humains présentent néanmoins des similarités avec

les lamproies, soulignant la conservation de mécanismes fondamentaux de détection chimique.

Sur le plan moléculaire, les récepteurs olfactifs appartiennent a la famille des récepteurs cou-
plés aux protéines G (GPCR). Ces protéines transmembranaires, localisées au niveau de la
membrane cellulaire, lient des molécules extracellulaires et convertissent un signal chimique
en signal électrique. Leur structure repliée forme une poche capable d’interagir avec des grou-
pements chimiques spécifiques, déclenchant ainsi une cascade de signalisation neuronale. Les
GPCR se retrouvent sur les cils des neurones sensoriels olfactifs (OSN), lesquels constituent
I'épithélium olfactif (OE).

Les signaux générés par les OSN convergent vers des glomérules du bulbe olfactif, ou les
informations provenant de récepteurs de méme type sont agrégées. Cette organisation permet
un premier traitement du signal, incluant filtrage et amplification, avant la transmission de
I'information vers le reste du cerveau par le nerf olfactif [23]. L’ensemble de ce cheminement,
depuis la liaison du groupement chimique jusqu’au traitement par le cerveau, est illustré a

la Figure 2.1 et est particulierement bien caractérisé chez la lamproie [24].

La sélectivité des GPCR résulte de leur structure, qui limite la liaison a certains groupements
chimiques. Toutefois, une molécule odorante comportant plusieurs groupements peut activer
simultanément plusieurs récepteurs, ainsi un méme récepteur peut répondre a différents ana-
lytes. Le systeme olfactif repose ainsi sur une sensibilité croisée, ou I'identification des odeurs

ne dépend pas d’un signal isolé, mais d'un ensemble de réponses [25].

Chez I’humain, environ 10°-10° odeurs distinctes peuvent étre discriminées a partir d'un peu
moins de 400 récepteurs olfactifs [20,25]. Ce principe peut étre comparé avec la vision hu-
maine, ou seulement trois types de photorécepteurs suffisent a distinguer approximativement
16 millions de couleurs différentes [26]. Cette capacité de distinction des odeurs repose sur
un grand nombre de neurones sensoriels, estimé & environ 6 x 10%, assurant une réponse col-
lective dont I'amplitude est liée a la concentration des analytes. Ce mécanisme s’appuie sur
une sélectivité collective, ou l'identification d’une odeur est codée par le profil d’activation

spécifique de I’ensemble des neurones. Cette redondance neuronale contribue également a la
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Figure 2.1 Cheminement du signal chimique, des molécules volatiles jusqu’au cerveau. a)
Molécules odorantes (sans couleurs) et GPCR. (en couleur). b) Epithélium olfactif formé de
OSN avec récepteurs olfactifs sur les cils des neurones. ¢) Bulbe olfactif et glomérules olfactifs.
d) Nerf olfactif acheminant I'information au cerveau.

robustesse du systeme face au bruit et a la variabilité biologique.

Les différences de performance olfactive entre especes refletent la diversité génétique de leurs
récepteurs. Comme résumé au Tableau 2.1, de faibles variations dans les séquences génétiques
peuvent entrainer des modifications significatives de la spécificité des GPCR. La lamproie
possede ainsi 27 récepteurs olfactifs uniques, contre environ 400 chez ’humain et plus de 870
chez le chien. Ces différences se traduisent par des limites de détection atteignant I’ordre du

ppt chez le chien, tandis que celles de I’humain se situent généralement au niveau du ppb.

Toutefois, le nombre de genes olfactifs ou de neurones sensoriels ne constitue pas a lui seul un
indicateur suffisant de performance [27]. Certaines especes ont optimisé I'affinité moléculaire
de leurs récepteurs, tandis que des mécanismes cognitifs, tels que la mémoire et le traitement
central de 'information, peuvent jouer un role déterminant. Ainsi, 'humain peut surpasser le
chien pour certaines odeurs spécifiques, malgré un répertoire génétique plus restreint [28]. Ces
observations soulignent I'importance du traitement du signal dans la performance olfactive

globale.

Cette compréhension des mécanismes biologiques de l'olfaction fournit un cadre conceptuel
pertinent pour la conception de capteurs artificiels. En s’inspirant de principes tels que la
sensibilité croisée, la sélectivité collective et le traitement du signal, il devient possible de
développer des dispositifs capables d’imiter, voire de dépasser dans certains contextes, les

performances du nez biologique.
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Tableau 2.1 Diversité des récepteurs olfactifs et limite de détection (LOD) selon les especes

OR  VR1 VR2 OSN (millions) LOD Référence

Humain 388 2 6 ppb 28]

Chien 872 8 990 ppt  [28,29]
Souris 1037 163 ppt [27,28]
Lamproie 27 Tres peu ppt 22,30]

2.3 Principes de transduction pour la détection des gaz

2.3.1 Introduction

Un transducteur est un dispositif qui convertit une forme d’énergie ou une grandeur phy-
sique en une autre. Par exemple, un transducteur peut transformer une température, une
intensité lumineuse ou une concentration de gaz en un signal électrique exploitable. Un cap-
teur constitue un cas particulier de transducteur, spécifiquement congu pour mesurer une
grandeur physique et en fournir une valeur quantitative. A l'inverse, un détecteur se limite
généralement a signaler la présence ou l'absence d’un phénomene, sans nécessairement en

quantifier I'intensité.

Les capteurs de gaz conventionnels reposent majoritairement sur une approche de type clé-
cadenas, dans laquelle une molécule cible déclenche une réponse spécifique du capteur. Cette
stratégie est efficace lorsque le nombre d’especes chimiques a identifier est limité et que les
interactions sont bien définies. Toutefois, elle montre rapidement ses limites lorsqu’il s’agit de
détecter simultanément une grande diversité de composés. Concevoir un récepteur distinct
pour chaque molécule devient alors extrémement complexe, car il faut obtenir une réponse
suffisamment forte pour les especes chimiques ciblées tout en minimisant les réactions croisées

avec les autres molécules, ce qui complique considérablement la conception de tels systeémes.

Ces limitations ont conduit a s’intéresser a des stratégies alternatives, inspirées des systemes
biologiques. L’étude des systemes olfactifs biologiques a mis en évidence une approche fon-
damentalement différente. L’olfaction ne repose pas sur des récepteurs strictement sélectifs,
mais sur des récepteurs a sensibilité croisée, au méme titre que les GPCRs. Chaque récepteur
peut interagir avec plusieurs composés, et c’est la combinaison des réponses de nombreux
récepteurs partiellement sélectifs qui permet au systeme biologique de discriminer un tres

grand nombre d’odeurs, bien au-dela du nombre de récepteurs disponibles.

Inspirées par ce fonctionnement, de nombreuses études ont cherché a déterminer comment
un nombre limité de capteurs peut fournir une information riche sur la composition chimique

d’un environnement. La littérature ne s’entend toutefois pas sur le nombre optimal de cap-
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teurs nécessaires pour atteindre des performances comparables a celles du vivant [17], et

I'utilisation de récepteurs a sensibilité croisée demeure un sujet activement discuté.

Dans le cas particulier des interactions entre polymeres et gaz, plusieurs modeles ont montré
qu'un nombre restreint de parametres suffit a décrire une grande diversité d’interactions, tel
que les liaisons hydrogene, les forces de van der Waals et les interactions dipolaires. Le modele
de Hildebrand repose sur un parametre unique, celui d’Hansen en utilise trois, tandis que le
modele MOSCED en emploie cing [31-34]. Ce dernier permet de prédire les interactions avec
une erreur inférieure & 10 %. Bien que ces approches caractérisent efficacement les interactions
physico-chimiques, elles ne permettent pas, a elles seules, de déterminer directement le nombre

de capteurs nécessaires pour assurer une détection robuste et fiable dans un nez artificiel.

D’un point de vue théorique, Shurmer et al. ont montré que quatre capteurs distincts, chacun
disposant d’une résolution de 12 bits, peuvent discriminer jusqu’a 10 états différents dans
des conditions idéales, c’est-a-dire en 'absence de bruit et de dérive [35]. Une capacité de
discrimination élevée peut ainsi étre obtenue avec un nombre réduit de capteurs [17]. En
pratique, toutefois, le bruit limite les performances. Les systemes biologiques compensent
cette limitation par la présence de milliers de récepteurs redondants, ce qui permet de réduire

le bruit statistique, l'erreur décroissant alors comme v N [36-38].

Les premieres tentatives de détection artificielle des odeurs remontent aux années 1960,
lorsque l'idée d'un capteur artificiel inspiré de 'olfaction biologique a été formulée [39]. Cette
intuition a conduit, en 1982, a la proposition du premier nez artificiel reposant sur une matrice
de capteurs partiellement sélectifs couplée a de 'analyse de formes [40]. Depuis, le concept

de nez artificiel s’est structuré autour d’une analogie avec le systeme olfactif biologique.

Cette analogie a été formulée par Gardner et al. [41] puis précisée par Wojnowski et al. [5].
Dans les deux cas, la détection repose sur un ensemble d’étapes similaires. D’abord, un
ensemble de récepteurs interagit avec les molécules d’intérét, cette interaction est ensuite
convertie en un signal mesurable par un mécanisme de transduction, puis 'information est

amplifiée et traitée afin d’en extraire une signature exploitable.

Du point de vue de 'ingénierie, les récepteurs olfactifs biologiques peuvent étre assimilés
a des matériaux actifs présentant des affinités pour différentes molécules. De maniére ana-
logue, la transduction assurée biologiquement par les GPCR trouve son équivalent dans les
transducteurs artificiels, qui convertissent 'interaction chimique en un signal électrique, mé-
canique ou optique. Le transfert de 'information vers une unité d’analyse peut étre comparé
au role du nerf olfactif, tandis que le traitement central de 'information est généralement
modélisé par des algorithmes d’analyse de données ou par des réseaux de neurones artificiels,

chargés d’identifier et de classer les odeurs détectées. Dans le cas biologique, ce traitement
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de l'information est gérée par le bulbe olfactif ainsi que le cerveau.

Pour qu'un capteur soit efficace dans un tel systéme, la transduction doit produire un signal
détectable, et la sélectivité doit varier d'un capteur a l'autre. Un parametre couramment
utilisé pour comparer les performances est la limite de détection (LOD), définie comme
trois fois le rapport entre le bruit et la sensibilité [42]. Cette grandeur constitue I’analogue

instrumental de la limite olfactive dans les systemes biologiques.

En analyse chimique, la méthode de référence demeure la chromatographie en phase gazeuse
(GC) [43]. Cette technique permet de séparer les constituants d’un mélange au moyen d’une
colonne, puis de les identifier par différentes méthodes de détection. Les systéemes modernes de
chromatographie bidimensionnelle peuvent détecter plusieurs milliers de composés avec une
sensibilité de l'ordre de 10 fg [44]. Malgré ces performances, ces dispositifs sont volumineux,

coliteux et peu adaptés a une détection hors laboratoire.

Ainsi, pour des applications pratiques, I'attention se porte sur des méthodes de détection
intégrables. Dans cette revue des techniques de transduction, nous nous concentrons sur les
capteurs capables de convertir une concentration de gaz en une grandeur électrique, méca-
nique ou optique. Lorsqu’une matrice de capteurs permet de mesurer simultanément plusieurs
réponses, le systeme est alors qualifié de nez artificiel. L’objectif est d’identifier des technolo-
gies sensibles et compatibles avec une fonctionnalisation générant une sélectivité croisée, afin

d’exploiter collectivement I'information, a I'image des systemes olfactifs biologiques.

2.3.2 Dispositifs électriques

Les premiers dispositifs que nous allons explorer sont les capteurs électroniques. Ces capteurs
électroniques forment une famille variée de dispositifs mesurant des propriétés électriques
telles que la résistivité, la capacité, la tension de seuil et la mobilité de charge. Le développe-
ment des capteurs électriques s’est accéléré avec I'arrivée de I’électronique sur puce, favorisant
la miniaturisation et I'intégration a faible cotlit, dont le développement s’est surtout centré
sur les oxydes métalliques et les polymeres. Cette section présente les dispositifs résistifs et
les transistors a effet de champ (FET), ainsi que 1’évolution des techniques de fabrication
et des matériaux visant a améliorer leurs performances. Les dispositifs capacitifs ne sont
pas abordés ici, puisque leur trop importante sensibilité a 'humidité limite leur usage. Le

Tableau 2.2 présente un comparatif entre les principaux dispositifs issus de la littérature.
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Dispositifs résistifs

Les capteurs de gaz basés sur la variation de résistivité sont bien établis et ont initialement
débuté avec 'emploient d’oxydes métalliques. Ces derniers se divisent en deux catégories,
soit type-n (oxydes de zinc, d’étain, de titane et de fer) et type-p (oxydes de nickel et de
cobalt). En présence d’oxygene, les matériaux de type-n s’oxydent, piégeant des électrons
et augmentant leur résistance. Lorsqu'un gaz réducteur (Hy, CHy, CO, HsS) est présent, il
réagit avec l'oxygene, libérant des électrons et augmentant la conductivité. A Pinverse, les
oxydes de type-p exposés a des gaz oxydants (Oy, NO,, Cly) piegent des électrons, générant

des trous et accroissant la conductivité [45].

Pour en faire des capteurs, les oxydes métalliques sont déposés sur des substrats, généralement
en céramique ou en silicium, par pulvérisation [46] ou par dépot chimique en phase vapeur
(CVD) [47]. Des métaux catalytiques peuvent étre ajoutés afin d’accroitre la sensibilité [48].
Des électrodes interdigitées, en or ou en platine, sont ensuite déposées, suivies d’un élément
chauffant permettant d’ajuster la température de fonctionnement entre 200 °C et 500 °C selon
le matériau [45]. Cette température de fonctionnement élevée est nécessaire pour activer
les mécanismes d’adsorption de surface [49], rendant ces capteurs énergivores [50]. Afin de
réduire la température d’opération, l'irradiation ultraviolette a été explorée, permettant une

détection a température ambiante [49)].

La faible sélectivité et la température de fonctionnement élevée limitent 1'usage des oxydes
métalliques. Toutefois, des avancées récentes atténuent ces contraintes. La sensibilité a no-
tamment été améliorée par I’emploi de nanostructures et d’hétérostructures, qui augmente le
rapport surface-volume. Lorsque la taille des grains est comparable a la longueur de Debye, le
matériau peut étre entierement réduit, augmentant la réponse au gaz [51,52]. Ces nanomaté-
riaux peuvent étre élaborés par diverses méthodes de fabrication. Parmi elles, 1’électro filage
permet la fabrication de nanofibres, de nanofils et de nanobatonnets [53]. D’autres travaux

rapportent également la réalisation de structures 0D, telles que des nanoparticules [51].

D’autres approches reposent sur la syntheése d’hétérostructures et d’hétérojonctions a géomé-
tries complexes, tel qu’en microfleurs, par la fabrication en solution sous haute pression [54]
afin d’en contrdler la structure de bande [55]. Cette méthode améliore sensibilité, sélectivité
et temps de réponse [51]. Les procédés ALD [56,57], CVD [58] et PVD [59] y sont employés
pour superposer plusieurs oxydes métalliques. Ces avancées ont nettement accru la sélectivité
et la sensibilité, bien que la température de fonctionnement demeure élevée. Dans I’ensemble,

les dispositifs & hétérojonctions et hétérostructures surperforment les oxydes simples [51].

Des capteurs résistifs ont été développés a partir de polymeres m-conjugués avec des dopants



15

de type-n et type-p tel que le polypyrrole, le polythiophéne et le polyaniline. Lorsqu’un gaz est
absorbé, la conductivité varie selon divers mécanismes tels que la conductivité intra-chaine,
intermoléculaire et ionique [45]. Contrairement aux oxydes métalliques, des molécules non-
réductrices ou non-oxydantes, comme l’éthanol, peuvent aussi modifier la conductivité via

des interactions de ponts hydrogene, un avantage pour la détection des VOCs [17].

Lorsque les polymeres sont non-conducteurs, des dopants tels que des particules de polypyr-
role ou du noir de carbone sont incorporés a la matrice, formant des composites a polymeres
conducteurs (CPC) [31,45]. Feller et al. ont recensé une soixantaine de ces composites, sen-
sibles & plus de trente gaz [31]. L’exposition a un gaz provoque le gonflement du polymere,
augmentant la résistance par rupture de chemins électriques [60]. Des matrices de tels cap-
teurs permettent la détection simultanée de plusieurs gaz a température ambiante, dont le
dichloroéthyléne et le butadiéne [60]. Le groupe de Ryan et al. du Jet Propulsion Laboratory
ont utilisé des polymeres dopés au noir de carbone afin de développer une matrice de 32
capteurs pour la détection d’humidité et d’TPA [61].

Pour réduire le temps de réponse, Tan et al. ont utilisé un dépot par couches moléculaires,
inspiré de ’ALD, afin de produire des couches ultra-fines et non-poreuses de polymeres d’une
épaisseur de 20nm [62]. Ils ont montré que leur capteur a un temps de réponse sous les deux
secondes en étant exposés a de 'ammoniaque. Sans cette méthode de dépot, le temps de

réponse du méme matériau est de 10s a quelque minutes.

Des recherches récentes explorent 'emploi de matériaux 2D, comme les MXenes et le gra-
phéne [52]. Ces matériaux, a fort rapport surface-volume, offrent des conductivités élevées et
une structure de bande ajustable. Certains groupes ont détecté des molécules uniques sur du
graphéne [63], d’autres des vapeurs d’acétone avec un MXene de type W1gOy9/TizCo T, [52,
64].

Transistors a effet de champ

Les transistors a effet de champs (FET) sont des dispositifs semi-conducteur composé d'une
source, un drain ainsi que d’une grille placée au-dessus du canal reliant la source et le drain.
Les mesures consistent a moduler la polarisation entre la grille et le canal, ce qui modifie
la densité de porteurs de charge et donc la conductivité, le courant de drain et la tension

de seuil. Le principal avantage de ces capteurs de gaz réside dans la compatibilité avec les
procédés CMOS.

Les premiers FETs utilisés pour la détection de gaz employaient une grille métallique cata-

lytique en palladium pour mesurer les concentrations d’hydrogene [65]. La grille, composée
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d’une couche mince isolante (souvent en SiOj) est recouverte d’un matériau catalytique (Pt,
Pd, Ir). Pour faciliter la diffusion, surtout dans le cas de molécules volumineuses, des sur-
faces poreuses sont utilisées [66]. A haute température (=200 °C), une interaction produit une
polarisation dipolaire entre le matériau sensible et I'isolant, modulant les propriétés électro-
niques du canal [17,66]. Contrairement aux dispositifs résistifs, les FETs mesurent plusieurs
parametres électriques liés a la redistribution de charges, offrant une caractérisation plus fine.
Cependant, ils requierent de larges surfaces sensibles pour obtenir une réponse stable. Les
FETs a oxyde métalliques ont été utilisés dans des nez électroniques afin d’analyser diverses

odeurs [67] ainsi que le degré de fermentation de saucisses [68].

Les FETs a base d’oxydes métalliques de nouvelle génération exploitent des architectures
innovantes [66], notamment les grilles suspendues et le couplage capacitif. Ces structures
comportent un interstice nanométrique entre la couche isolante et le matériau sensible, per-
mettant au gaz d’interagir directement a la surface. La réaction catalytique se produit ainsi
sans diffusion préalable, ce qui améliore la sensibilité pour diverses molécules. Néanmoins, la
fabrication exige une grande précision, car la sensibilité diminue avec 'augmentation de la
taille de I'interstice. Pour contourner ce probléme, les FETSs a grille flottante horizontale ont
été introduits [69]. Ces FETs possedent une grille flottante et une grille de controle séparées
par un matériau sensible. La polarisation de la grille de controle maintient la grille flottante
pres de la tension de seuil, maximisant la sensibilité. Ces deux grilles peuvent étre interdigi-
tées pour accroitre la surface active de détection [70]. Comme le matériau sensible est déposé

en derniere étape, la fonctionnalisation est simplifiée.

Issus de I’électronique organique, les FETs a base de polymeres organiques gagnent en popu-
larité, tant par les matériaux que par les méthodes de fabrication. Les premiers capteurs de
ce type, apparus au début des années 2000, utilisent des grilles polymeres [71], en contraste
avec les grilles d’oxyde métallique. Leur réponse provient du gonflement du polymere et d’un
changement du travail de sortie en présence d’analyte. D’autres architectures de FET's a base

de polymeres emploient des polymeres semi-conducteurs comme canal [62,72].

Une approche récente consiste a intégrer des molécules conteneurs, comme le calixaréne ou
le resorcinarene, dont la cavité correspond a la forme de la molécule cible. Déposées sur un
polymeére semi-conducteur, ces molécules captent sélectivement ’analyte et générent un dipole
modifiant les propriétés du canal. L’ajout de ces conteneurs améliore la sélectivité envers
plusieurs VOCs, tels que les alcools, cétones et alcanes [73]. Plus récemment, le calixaréne
a été incorporé dans des nanofibres de PQT-12 obtenues par électro filage, produisant un
détecteur flexible pour les VOCs [74].



Tableau 2.2 Tableau comparatif des dispositifs électroniques selon leur LOD et température d’opération. OM : Oxyde métallique,
OM-H : Oxyde Métallique en hétérostructure, CP : Polymere Conducteur, CPC : Composite conducteur de polymere, OSC :
Semi-conducteur organique

Méthode | Type Matériaux Gaz LOD Tem. Réf  Notes
Résistifs | OM SnOy+(Pt/Pd/Al) VOC 50 ppm 300°C [48]  Utilisation de dopants
Iny O3 Hy/ NHj3/ COy/ N/A 400 °C [50] Compétition des especes
SnO, Cétones 100ppb TP & 300°C  [49] Utilisation d’UV
Alcools
OM-H Zn0O-CuO H,S 0.9 ppm 500°C [75] Nanofibres
TiO2/PVAc NO, 50 ppb 300°C [53] Nanofibres poreuses
SnO,/PVAc CO
SnO,-NiO H, 50 ppb 300°C [56] Nanofils
Co304-SnWO, Ethanol 100 ppm RT [76]
Iny03-ZnCo0, n-Butanol 100 ppb 200°C [54]
Cp pTh/pDpTh NH;/VOC N/A 25°C [77]
Poly(pyrrole) Ethanol 2265 ppm 30°C 78]
Poly(Ethylene oxyde)  n-Hexane 1.73kPa TP [79]
pTh NH; 0.5 ppm TP [62] Dépot par couches moléculaires
CPC Styrene/Butadiene Méthanol <2000 ppm TP [80] Matrice de polymeres
EEA CCly N/A TP [31]
PEBAX Toluene
2D Graphene NO, Molécule TP [63] Détection moléculaire
FET Grille Catal. Palladium H, 40 ppm 150°C [65] Premiere démonstration
SnO, NO, 50 ppm 180°C [69] Démonstration HFGFET
Zn0O NO,/H,S 20 ppm 180°C [70] Amélioration HFGFET
Grille Poly.  Poly(EVA) Toluene N/A 20°C-65°C  [71]
Poly(SB) Ethanol
PVK H,0O
OSC TIPS-Pentacene NO, 20 ppb TP [72] LOD similaire aux OM
Calixarene / DDFTTF  Alcools 200 ppm [73] Sélectivité controllée
Calixarene / PQT-12  Ethanol 10 ppm TP [74]  Electronique flexible =
Toluene
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2.3.3 Dispositifs mécaniques

Les capteurs mécaniques, principalement gravimétriques, mesurent la masse des molécules
adsorbées a leur surface. Cette section présente les dispositifs mécaniques acoustiques ainsi
que les poutres suspendues. Le Tableau 2.3 présente un comparatif entre les principaux

dispositifs mécaniques issus de la littérature.

Dispositifs acoustiques

Depuis les années 1950, les dispositifs mécaniques occupent une place centrale en détection,
depuis I'invention de la microbalance a quartz (QQCM) par Sauerbrey [81]. Les QCMs reposent
sur un cristal piézoélectrique, généralement du quartz, recouverts de deux électrodes, dont
la fabrication est compatible avec les technologies CMOS. Leur fréquence de résonance varie

selon la masse adsorbée suivant I’équation de Sauerbrey :

_2ff
Ay/pp

Cette relation montre que la sensibilité est proportionnelle au carré de la fréquence de réso-

Af=

Am. (2.1)

nance fy et inversement proportionnelle a l'aire A du cristal. Cette relation conduit naturelle-
ment au développement de dispositifs micrométriques et nanométriques avec 'utilisation de
matériaux rigides, capables d’atteindre des fréquences de résonance élevées. Les dispositifs a
ondes acoustiques de volume (BAW) et les dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW)
sont des variantes des QCMs. Les premiers exploitent des modes en cisaillement tandis que
les seconds exploitent des ondes de surface générées par des électrodes interdigitées. Leurs fré-
quences d’opération est typiquement de I'ordre des MHz [82,83], et certains BAW atteignant
méme la centaine de MHz [84]. Ces dispositifs détectent des variations de masse infimes, mais
leur performance chute en présence d’air a cause de amortissement visqueux [85]. Les plus
sensibles ont démontré la capacité de détecter des variations de masse de l'ordre de 20zg a

température cryogénique et vide poussé [84].

Les capteurs gravimétriques ne présentent pas de sélectivité intrinseque, leur principe de
fonctionnement reposant uniquement sur ’adsorption de masse a la surface. La discrimina-
tion entre especes chimiques est donc assurée par la fonctionnalisation de la surface sensible
avec des matériaux appropriés. A titre d’exemple, Lu et al. ont fonctionnalisé six QCMs
a ’aide de polymeres et de polypeptides afin de distinguer six VOCs, incluant I'acide acé-
tique et le benzeéne [86]. D’autres études ont recours a des polymeéres conducteurs, tels que le
PANI, pour la détection d’alcools aliphatiques, avec une sensibilité atteignant 38 ppm Hz™*

pour ’éthanol [87]. L’équipe de Papadopoulou a utilisé une matrice de huit micro-balances
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fonctionnalisées avec des dérivés de polypyroles pour déterminer le niveau de fraicheur d’ali-
ments [88].

D’autres techniques ont été utilisées afin d’augmenter la sensibilité. L’ajout de matrices po-
reuses d’alumine (AlyO3) par sol-gel puis recouvertes de polymere de type PEI augmentent
la surface d’interaction ce qui a permis d’abaisser la limite de détection a 100 ppb au métha-
nethiol [89]. Des calixarénes fonctionnalisés avec neuf groupements chimiques ont été utilisés
pour fonctionnaliser des micro-balances. Cela a permis de mesurer sélectivement des molé-
cules aromatiques et des cétones en plus d’obtenir une sélectivité accordable [90]. Des mono-
couches de pentacene, ont été utilisées pour améliorer la réponse aux composés aromatiques
tels que le benzéne ou le toluene [82]. Des capteurs SAW fonctionnalisés par des polymeres
conducteurs et des nanotubes de carbone ont également montré une bonne sélectivité entre

composés organiques volatils et gaz inorganiques [83].

Poutres suspendues

Parallelement, d’autres capteurs exploitent des poutres suspendues micro-usinées a partir de
Si, SiOs, SizNy, ou de polymeres moulés [91]. Ces dispositifs peuvent fonctionner en régime
statique ou dynamique [92]. En mode statique, I'adsorption de molécules sur une surface
fonctionnalisée induit un stress, entrainant une déflexion qui est directement mesurée. En
mode dynamique, la détection est basée sur le décalage de fréquence de résonance, dont la

sensibilité est donnée par

Af _  Jo

Am - 2mg (2.2)

La sensibilité dépend donc de la fréquence propre fy, elleeméme liée au module de Young
du matériau, ainsi que de la masse initiale my. La résonance est généralement mesurée par
effet Doppler optique [91]. La fonctionnalisation par couches sensibles, tel que des polymeres
ou des oxydes, introduit cependant un amortissement et une augmentation de la masse qui
dégradent les performances [93]. Pour palier & ce probléme, certaines poutres sont fabriquées
entierement a partir de matériaux sensibles, comme les oxydes nanoporeux d’aluminium [94]
et de titane [95], ou des polymeres [91]. Cette approche diminue la masse, mais dans le cas
des polymeres, leur faible module de Young, soit trois ordres de grandeur plus bas que celui
des matériaux inorganiques, réduit la sensibilité. Un compromis reste donc nécessaire entre

sensibilité, robustesse et choix du matériau.



Tableau 2.3 Tableau comparatif des dispositifs mécaniques selon leur LOD et température d’opération.

Méthode Type Matériaux Gaz LOD Tem. Réf  Notes
Gravimétrique Pentacéne VOC <700 ppm TP [82]
QCM  PBMA VOC N/A TP [86]
Polypeptides
PANI Alcools 2000 ppm TP [87]
ALOs/PEI CH,SH 100 ppb TP [89] Sol-gels
Calixarene VOC, Alcools N/A TP [90]  Sélectivité accordable
SAW PDMS, PBD, Octane, Toluene, <50 ppm TP [96]
PEUT Propanal
PEUT/CNT Toluéne 1.7ppb TP [83]  Sensible aux VOCs,
PECH/CNT Octane 7.4 ppb Insensible aux inorganiques
PECH, PEI VOC, H,O 0.1ppm,0.4ppm TP [97] Matrice de capteur
BAW SiC Xe 20zg 42K  [84] Vaccum
Cu2+/11-MUA  Dimethyl methyl phosphonate 100 ppb TP (98]
Déflection Poutres ZnO/Ni Diéthylamine 10 ppm TP [99]  Nanotiges et nanotubes
PDMS n-Octane N/A N/A  [100
PEO, PEVA, Aromatiques, Cétones, N/A TP  [101
PVA Alcanes, Alcools
PMMA, PC VOC N/A TP [91]  Micro moulage
Al,O4 H,O 50 ppm TP [94]
TiO, RDX, TNT 0.8 ppb TP [95]

iré
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2.3.4 Dispositifs optiques

Les dispositifs optiques pour des applications de capteurs de gaz se basent sur l'interaction
lumiere matiere. Leur principe de fonctionnement repose sur différents mécanismes de détec-
tion, dont la variation d’intensité de lumiere, de longueur d’onde ou de polarisation afin de
mesurer plusieurs propriétés physiques, tel que 'indice de réfraction, ainsi que des propriétés
géométriques. Les capteurs optiques sont toujours composés d’au moins trois composantes,

soit une source de lumiere, le capteur ainsi qu’un détecteur optique.

Le Tableau 2.4 présente un comparatif entre les principaux dispositifs optiques pour la mesure

de gaz issus de la littérature.

Dispositifs par absorption

Les capteurs a absorption reposent sur ’exploitation des raies d’absorption propres a chaque
gaz. Ces raies, issues les transitions vibrationnelles et rotationnelles des molécules, se situent
principalement entre 1pm et 25 pm [102], et constituent une signature spectrale caractéris-
tique. L’intensité de l'absorption suit la loi de Beer-Lambert et dépend directement de la
concentration du gaz ainsi que de la longueur du chemin optique. La détection simultanée
de plusieurs raies, ou 'analyse de spectres se chevauchant, permet d’identifier des mélanges
gazeux complexes. Ces capteurs a absorption constituent aujourd’hui la principale catégorie

de dispositifs utilisés dans I'industrie pour I'analyse en temps réel.

Des chercheurs du NIST ont mis au point une méthode en espace libre basée sur la spec-
troscopie a double peigne de fréquence pour la détection des gaz atmosphériques [103]. Le
faisceau d’un peigne de fréquence est réfléchi sur un rétro-réflecteur placé a 300m, offrant
un aller-retour optique de 600 m. Cette configuration permet de mesurer les concentrations
moyennes de CO,, NoO et HyO sur plusieurs jours, avec une précision de 0.5 ppb. La grande
précision découle de la longue distance d’interaction, bien que le bruit atmosphérique de-

vienne limitant au-deld d’une certaine distance.

A Topposé des mesures en espace libre, les dispositifs & absorption par onde évanescente
(OEv) sont intégrés sur fibre ou sur puce. L’onde évanescente correspond a la fraction du
champ optique située a 'extérieur du guide d’onde, définie par le ratio de champ évanescent
(EFR). Cette portion interagit avec le gaz et s’atténue selon la concentration et la longueur
d’interaction. La sensibilité dépend directement de la puissance optique en interaction avec le
gaz. Les fibres effilées ou en D offrent une faible sensibilité [104] dit & un EFR de 0.001 [105]
avec une limite de détection du méthane de 2.5 %, contre 5ppm en espace libre [106]. Pour

accroitre la sensibilité, des guides d’onde sur puce ont été développés pour une maximisa-
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tion du EFR. Les guides d’ondes a fente atteignent un EFR de 0.28, offrant les meilleures
performances [107]. Ces dispositifs conviennent a la détection sélective d'un gaz particulier,
chaque guide étant congu pour une longueur d’onde précise. Pour plusieurs gaz, il faut autant
de sources et de guides optimisés, ce qui complique 'intégration photonique. L’intégration
de plusieurs sources sur une plateforme photonique est généralement limitée a quelques di-
zaines [108] et est d’autant plus complexe, puisque les matériaux disponibles sont souvent
limités & une plage spectrale donnée [109]. Par exemple, le silicium sur isolant guide de 1 pm
a 3.6 pm, tandis que le CaFy sur germanium couvre de 2 pm a 12 pm [110]. De plus, les pertes
de propagation, de 'ordre de 1dBcm™?, exigent des puissances d’entrée élevées et limitent

la longueur des guides [111].

Dispositifs interférentiels

Les capteurs interférométriques reposent sur la superposition cohérente d’ondes électroma-
gnétiques. Un déphasage entre deux ondes crée une interférence constructive ou destructive,
modifiant 'intensité lumineuse détectée. Ce déphasage dépend de la variation du chemin
optique, liée a l'indice de réfraction et a la longueur d’interaction. Les mesures par interfé-
rence sont particulierement sensibles, dont le LIGO est I’exemple le plus remarquable. Cette
expérience permet de mesurer des variations de chemin optique de l'ordre de la taille d’un
proton dans le but de mesurer les ondes gravitationnelles [112]. Ce type de dispositif n’est

toutefois pas adapté a la détection de gaz en raison de sa taille kilométrique.

Toutefois, pour des applications de mesures de gaz intégrés, des dispositifs de type Mach-
Zehnder (MZI) sur puce ont été développés. L'une des branches du MZI est recouverte d’'un
matériau sensible, modifiant localement I'indice de réfraction et générant un déphasage entre
les deux branches. Lorsque les deux ondes se recombinent, l'intensité de sortie est propor-

tionnelle a I’équation suivante

;0 = Cos (2;\TL(n2 —ny) + <b0). (2.3)
ou A est la longueur d’onde, n; et ny sont les indices de réfraction des deux branches et ¢q
la phase initiale. Le groupe de Dullo et al. ont utilisé un polymere de styréne-acrylonitrile
(SAN) avec des additifs de cryptophane-A, afin de détecter sélectivement le méthane. Avec
ce dispositif, ils ont obtenu une limite de détection de 17 ppm [113]. D’autres études ont
intégré des matériaux poreux, tels que les MOF sur SiOs [114], des polymeres a base de
PC [115], ou employés directement des fibres optiques & cceur creux [116]. Laplatine et al.

ont démontré la détection de neuf VOCs a l'aide d’une matrice de 64 MZIs fonctionnalisés
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avec des biorecepteurs peptidiques [108], en ayant comme but de fabriquer un nez artificiel
optique. Les MZI présentent toutefois des limites. Leur réponse sinusoidale conduit a une
sensibilité nulle lorsque la différence de phase atteint 7, ce qui rend la réponse du MZI ambigué
suite a une variation de concentration. Des techniques de démodulation plus complexes, par
I'utilisation de coupleurs 3 x 3, permettent une détection cohérente a 120° afin d’éviter les
points ou la sensibilité est nulle [117]. Cependant, cette technique augmente le nombre de

détecteurs significativement.

Les cavités résonantes constituent une autre approche interférométrique. Contrairement aux
MZI, ces cavités recyclent les champs électriques dans ’espace de résonance. Ces champs se
superposent alors, ce qui génere de 'interférence constructive a des longueurs d’onde précises,
appelées résonances. Ces résonances dépendent de la taille de la cavité (d) ainsi que de I'indice
du milieu (n), et ces parametres sont modifiés par 'interaction avec des molécules volatiles.

Le décalage en longueur d’onde de ces résonances varie ainsi selon I’équation suivante [118] :

S0 M »
Les résonateurs optiques les plus performants sont sans doute les microspheres. Celles-ci
confinent aisément les champs électriques et les pertes y sont faibles. Les microsphéres at-
teignent des facteurs de qualité jusqu’a 10% [119], mais sont difficiles & intégrer sur puce. Les
résonateurs a micro-anneaux ou micro-disques, en revanche, sont compatibles avec les circuits
photoniques. Ces trois géométries possedent ’avantage d’un bon confinement lié a la géomé-
trie ainsi que de faibles rugosités de surface intrinsequement liées aux procédés de fabrication.
Des dispositifs basés sur des résonateurs a micro-annaux sur puce ont été développés en Si
sur SiO, recouvert de polymere ayant des facteurs de qualité de 10° [120]. Le groupe de Fu et
al. ont mesuré qu’a haute concentration d’acétone le mécanisme de détection dominant est
la variation d’indice de réfraction. D’autres groupes ont corroboré ces résultats avec des mi-
crodisques en SU-8 [121]. Les travaux de Lemieux-Leduc et Bianki ont permis de démontrer
que la libération mécanique de résonateurs en micro-disques de SU-8 double la sensibilité
comparativement aux mémes structures contraintes [118,122]. Ce relachement permet aussi
de compenser la sensibilité thermique lorsque les coefficients thermo-optiques et d’expansion
thermique sont opposés [123]. Ces structures restent toutefois difficiles a fabriquer, nécessi-
tant des polymeres compatibles avec les procédés plasma et a encapsuler puisqu'une fibre
effilée est nécessaire. Toutefois, des techniques d’impression par jet d’encre entrevoient la
possibilité de fabriquer des micro-disques libérés a partir une grande variété de polymeres

tout en étant intégrable sur circuit photonique [122].

Les cavités Fabry-Perot forment un dernier type de résonateur dont les facteurs de qualités
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sont les plus faibles. Ces faibles facteurs de qualités sont dus tant a la géométrie qu’aux
difficultés supplémentaires de fabrication pour minimiser la rugosité et obtenir des miroirs
paralleles. Ce résonateur est composé de deux miroirs et a été intégré a I'extrémité de fibres
optiques par des polymeres. La réflectivité des miroirs y est déterminée par les coefficients de
Fresnel. Certains groupes y ont intégré des polymeres tels que du PMMA [124], PVA [125]
ainsi que du PHMB [126]. Toutefois, ces polymeres intégrés au bout de fibres optiques se
délaminent apres plusieurs cycles [127], limitant la durée de vie des dispositifs. Pour pallier
ce probléme, le polymeére a été intégré dans un canal microfluidique [18,128]. La mesure est
effectuée en y greffant des miroirs de Bragg de chaque cotés composés de trois interfaces
silicium-air gravés verticalement dans le silicium. Ces miroirs de Bragg forment une cavité
Fabry-Perot dont la cavité optique est le canal microfluidique. Cette configuration forme une
cavité Fabry-Perot gravée verticalement, sensible aux déformations du polymere injecté. Il
a été observé que le gonflement mécanique produit une réponse jusqu’a dix fois plus forte
que le simple changement d’indice de réfraction [18,124]. Le gonflement est cependant limité
par la flexibilité des murs, mais 'intensité de cette limite n’a pas été rapportée. Une matrice
de huit cavités, chacune avec un polymere distinct, a démontré la détection de mélanges

gazeux [128].

Autres techniques de transduction optiques

Les méthodes énumérées précédemment reposent principalement sur les interactions phy-
siques d’adsorption et de van der Waals, qui sont des interactions tres faibles. La colorimétrie
est une approche se basant sur des interactions intermoléculaires beaucoup plus fortes, telles
que les liaisons ioniques et covalentes [129]. Avec cette méthode, la présence d'un gaz modi-
fie la couleur du capteur, permettant ainsi la détection de faibles concentrations [129, 130].
Déployés sous forme de matrices, ces capteurs utilisent des pigments nanoporeux [131], des
porphyrines [132] ou des indicateurs redox [133]. Chaque élément de la matrice possede une
sensibilité différente, de sorte qu'un ensemble de réponses permet d’identifier plusieurs com-
posés volatils a la fois. La lecture peut se faire simplement a ’aide d’'une caméra RGB ou
méme a 1’ceil nu, ce qui rend la méthode particulierement accessible. Cependant, les réactions
sont souvent irréversibles, ce qui limite ces dispositifs & un usage unique. Ainsi, bien que pra-
tiques et faciles a intégrer, ces capteurs conviennent surtout aux applications ponctuelles, et

non aux mesures continues.

La résonance plasmonique de surface (SPR) est une méthode utilisée pour Ianalyse des in-
teractions moléculaires en temps réel. Cette méthode se base sur I'excitation des plasmons de

surface, une oscillation collective d’électrons, a une interface métal-diélectrique [134]. Cette
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méthode est surtout sensible aux variations d’indice de réfraction, avec des résolutions al-
lant jusqu’a 10~"RIU [135,136]. Brenet et al. ont développé un nez artificiel SPR composé
d’une matrice de 225 capteurs individuels a sensibilité croisée provenant de Aryballe Tech-
nologies [137]. Ils ont montré qu’il est possible d’identifier 64 VOCs différents ainsi que des
mélanges. Une limite de détection de 375 ppb a été calculée pour 'octan-1-ol. Ils ont aussi
noté que la réponse temporelle offre une information de meilleure qualité comparativement

a la réponse stationnaire.



Tableau 2.4 Tableau comparatif des dispositifs optiques selon leur LOD. Les température d’opération sont toutes a température
piece. OEv :Ondes Evanescentes

Méthode Type Matériaux Gaz LOD Réf  Notes
Absorption | Espace libre N/A CO,, N,0O, H,O 0.5ppb  [103]
Espace libre N/A CHy 5 ppm [106]
OEv Cryptophane CH,4 2.5% [138] Fibre
OEv SnOq IPA 300ppb  [139] Fibre
OEv COq 2 ppm [111] Guide d’onde en Si sur AlyO3
OEv CH, 78ppm  [140] Guide d’onde en Si sur SiO,
Interférence | MZI Aucun COq 0.2% [116] Fibre Optique & cceur creux
MZI Biorecepteurs peptidiques VOC ppm [108] 64 MZI en parallele
MZI SAN + Criptophane-A Méthane 17 ppm [113]
MZ1 Polycarbonate Pyridine 476 ppb  [115]
MZI MOF de type ZIF-8 Ethanol 740ppb  [114]
Micro-anneau PHMB COq 20ppm  [141]
Micro-anneau PDMS Tolueéne, Acétone 10 ppm [142]
Micro-anneau Poly(2-vinyl pyridine) Acétone 100ppb  [120]
Micro-disque SU-8 Humidité 0.03 % [121] Disque non libéré
Micro-disque SU-8 Humidité 11 ppm [118] Disque libéré
Micro-disque PHMB Humidité 14 ppm [122] Disque libéré
FPI PMMA Ethanol et acétone 2 ppm [124] Extrémité de fibre optique
FPI PEI/PEVA CO, N/A [125] Extrémité de fibre optique
FPI PHMB CO, 50 ppm [126] Extrémité de fibre optique
FPI PDMS- PDPS, m-Xyléne, 1.6ppm , [18] Miroirs de Bragg sur Si
PDMS Cyclohexane 6.3 ppm
FPI PDMS, PEG, IPA, 28 ppm, [128] Miroirs de Bragg sur Si
SU-8 H,O 13.5 ppm
Colorimetrie | Pigments Pigments nanoporeux 16 composés 50 ppm [131] Identification
Porphyrine 4 VOCs 500ppb  [132] Quantification
Fluorophore [143]
Indicateur Redox Amberlyst-15 Tripéroxyde de triacétone 50 ppb [133] o
SPR 225 composés 64 VOCs 375ppb  [137] Sensibilité croisée =
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2.3.5 Sommaire des techniques de transduction

L’objectif de cette analyse des techniques de transduction est d’identifier une approche adap-
tée a I’élaboration d’un nez artificiel intégrable. Dans ce contexte, trois grandes familles de
dispositifs ont été explorées, soit les systemes électroniques, mécaniques et optiques. Chaque
famille présente des atouts clairs, mais aussi des limitations structurelles. La comparaison
détaillée permet de mettre en évidence les contraintes liées a l'intégration, a la sélectivité
fonctionnelle et a la performance en environnement ambiant. Ces contraintes orienteront

progressivement vers ['utilisation de cavités Fabry-Perot fonctionnalisées avec des polymeres.

Les capteurs électroniques a base d’oxydes métalliques constituent depuis longtemps une
solution accessible pour la détection de gaz. Les oxydes métalliques présentent des sensibilités
élevées, mais leur fonctionnement nécessite généralement des températures élevées, ce qui
augmente la consommation énergétique et limite leur utilisation dans des systemes portables.
De plus, la diversité chimique de ces matériaux est restreinte, ce qui complexifie I’exploration
pour des applications a plusieurs gaz. Cependant, les hétérostructures et les hétérojonctions
ont nettement accru la sensibilité, la sélectivité et la détection différenciée des VOCs, ce qui

leur permet un avenir prometteur a condition d’avancées en efficacité énergétique.

Les capteurs électroniques a base de polymeres conducteurs permettent une détection a tem-
pérature ambiante. Bien que leurs limites de détection soient généralement plus élevées, ils
offrent une bonne sélectivité provenant de la grande variété d’interactions chimiques ajus-
tables par la synthese de polymeres et par la fonctionnalisation avec des molécules hotes
capables de moduler I'adsorption des gaz. Cependant, les mesures électriques reposent sou-

vent sur I'ajout de dopants ou d’additifs conducteurs.

Néanmoins, les dispositifs électroniques sont prometteurs pour la réalisation de nez artificiels
et de nombreux prototypes a base d’oxydes métalliques et de polymeres ont déja été démon-
trés [49,60,144]. A titre d’exemple, la plus vaste matrice rapportée de polymeres conducteurs
destinée a un nez artificiel comprenait 31 polymeres distincts, pour un total d’environ 65000

éléments sensibles [145].

Les capteurs mécaniques fonctionnent, eux aussi, a température ambiante, ce qui en fait une
approche attractive pour les dispositifs a faible consommation énergétique. Malgré leur grande
sensibilité, plusieurs limites demeurent. Par exemple, lorsqu’un polymere est utilisé comme
couche fonctionnelle, il augmente la masse effective du résonateur, ce qui réduit la fréquence
de résonance et donc la sensibilité [146]. De plus, & pression atmosphérique, les pertes par
amortissement visqueux de l'air diminuent fortement le facteur de qualité [93]. Les pertes

viscoélastiques intrinseques aux polymeres aggravent encore le phénomeéne [85]. En pratique,
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ces effets imposent soit de fonctionner sous vide, soit d’accepter des performances réduites.
Ainsi, méme si ces dispositifs présentent un excellent potentiel théorique, leur usage dans des

systemes intégrés a plusieurs capteurs reste limité.

Les systemes de transduction optique constituent une approche alternative. Parmi ceux-ci,
la colorimétrie et la SPR apparaissent comme des méthodes prometteuses pour le développe-
ment d’un nez artificiel. Toutefois, dans le cas de la colorimétrie, les performances actuelles
sont principalement limitées par la nature des transducteurs chimiques réversibles, plutot que
par la méthode de transduction optique elle-méme. De plus, l'intégration de cette technique
sous la forme d’un capteur sur puce demeure contraignante, en raison de la nécessité d’utili-
ser des caméras pour la détection. En ce qui concerne la SPR, le principe de mesure repose
essentiellement sur des variations de I'indice de réfraction. Or, ces variations sont générale-
ment plus faibles que les déformations mécaniques induites par le gonflement des matériaux
sensibles. Pour ces raisons, ces deux approches ne seront pas retenues dans le cadre de ce

travail.

Les dispositifs a absorption, basés sur les signatures spectrales des gaz, permettent une dé-
tection sélective spécifique. Cependant, leur intégration est limitée par la disponibilité de
sources infrarouges compactes et de matériaux transparents dans ces gammes de longueur
d’onde, ce qui fait que cette méthode est plus adaptée pour la mesure sélective et précise de
gaz individuels. De plus, les spectres d’absorptions deviennent rapidement complexes lors de

mélanges gazeux par la superposition des multiples raies d’absorptions.

Pour une mesure a plusieurs gaz, les dispositifs interférentiels ont un net avantage, étant
limité par la chimie plutét que par la source lumineuse. Des matrices de MZI intégrées sur
puce de silicium ont démontré la détection a plusieurs gaz en utilisant la variation d’indice de
réfraction de biorecepteurs peptidiques [108]. Bien que cette méthode semble prometteuse, il
a été montré que le gonflement de polymere pouvait avoir, dans certains cas, jusqu’a dix fois
plus d’impact que la variation d’indice de réfraction. La démonstration a été effectuée tant
avec des micro-disques que des cavités Fabry-Perot. Les disques, étant suspendus, sont libres
de se déformer contrairement aux cavités Fabry-Perot, qui sont contraintes par des miroirs
déformables, dont 'amplitude de cette contrainte reste a déterminer. Les cavités Fabry-Perot
gravées dans le silicium ont 'avantage d’étre insensible a la délamination comparativement
aux fibres optiques avec embouts fonctionnalisés par des polymeres. Elles apparaissent donc

comme une voie prometteuse pour combiner sensibilité, stabilité et intégration photonique.

Nous avons vu qu’au niveau des systemes olfactifs biologiques, la sélectivité ne repose pas sur
des récepteurs parfaitement spécifiques, mais sur une réponse issue d’un ensemble de capteurs

a sensibilité croisée. Ainsi, 'usage de polymeres fonctionnels s’avere particulierement perti-
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nent. Les polymeres offrent une grande versatilité chimique et sont facilement synthétisables
pour ajuster leur affinité vis-a-vis de molécules ciblées, tout en fonctionnant a température
ambiante. Les polymeres offrent aussi un avantage pour la détection des VOCs, composés
souvent peu réactifs et faiblement polaires, pour lesquels les oxydes métalliques présentent
une sensibilité limitée [146]. De plus, les polymeéres ont démontré de bonnes performances,
tant dans les capteurs électroniques qu’optiques. Pour les capteurs optiques, les polymeres
ont démontré dans plusieurs cas que le gonflement et le changement d’indice de réfraction

sont des propriétés exploitables.

Toutefois, chaque technologie impose des compromis. Les dispositifs électroniques nécessitent
souvent une matrice conductrice, les capteurs mécaniques voient leur sensibilité diminuer par
I’augmentation de masse effective et les pertes viscoélastiques, et les micro-disques optiques
posent des défis d’intégration dans les procédés de fabrication. Les cavités Fabry-Perot verti-
calement gravées dans le silicium permettent de contourner plusieurs de ces contraintes. Fonc-
tionnalisées en fin de procédé, elles ne requierent pas de compatibilité matériau en amont et
n’ont pas besoin de dopants conducteurs. Elles offrent ainsi une plateforme stable, intégrable
et adaptée a la détection par gonflement et variation d’indice de réfraction. Le principal défi
devient alors la maitrise de la fabrication, puisque la rugosité des miroirs et la verticalité des
parois influencent directement les performances optiques. La suite de cette revue de littéra-
ture se concentrera sur la fabrication de cavités Fabry-Perot, plus précisément axée sur la

performance optique et l'intégration avec polymeres.

2.4 Usinage du silicium pour une fabrication de cavités Fabry-Perot

Dans la section précédente, nous avons montré que les cavités Fabry-Perot gravées dans
le silicium constituent une plateforme prometteuse pour la réalisation d'un nez artificiel.
Leur performance dépend toutefois de la qualité de fabrication. La rugosité des surfaces
est la principale source de pertes optiques [147], mais 'alignement des miroirs [148] et leur
réflectivité [149] jouent aussi un role déterminant. L’objectif est donc de déterminer une
méthode de fabrication assurant un alignement des miroirs de qualité, une rugosité de moins
de \/20 (pour des composants a qualité optique), ainsi qu'une réflectivité élevée, tout en

permettant l'intégration de polymeres et des composantes d’encapsulation.

2.4.1 Fabrication de miroirs verticaux

Les miroirs verticaux sont particulierement intéressants pour les microsystemes optiques,

car ils permettent 'alignement des fibres optiques dans le plan. Plusieurs procédés existent
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pour les fabriquer. La gravure profonde a ions réactifs (DRIE) a été utilisée par Marxer et
al. pour réaliser des miroirs destinés & un commutateur optique [150], la réflectivité étant
améliorée par un dépot métallique. D’autres groupes ont opté pour des miroirs de Bragg
afin d’augmenter la réflectivité. Plusieurs groupes ont utilisé le procédé Bosch [147,151,152],
tandis que Pruessner et al. ont employé une gravure cryogénique pour produire des miroirs
de Bragg planaires [153]. Dans une approche apparentée, Bourouina et al. ont développé des

miroirs cylindriques pour augmenter la stabilité optique des résonateurs [154,155].

Ces méthodes présentent un avantage important puisqu’elles permettent de fabriquer les mi-
roirs et les composants associés, tels que les tranchées pour fibres optiques et les microcanaux
destinés aux polymeres, en un méme procédé. Cependant, elles souffrent d'une rugosité de
surface élevée et d'une déviation angulaire des parois, inhérentes a la gravure DRIE [156,157].
Lipson et al. ont montré qu’un rapport d’aspect de gravure de 1 pour 200 entraine un angle
de déviation minimal de 0.29° [148]. St-Gelais et al. ont noté qu'une déviation aussi faible
que 0.06° conduit a une rugosité équivalente supplémentaire de 10 nm [147]. Ces irrégularités

limitent la performance optique des cavités.

Pour réduire la rugosité et améliorer la verticalité, plusieurs stratégies ont été proposées.
Song et al. ont utilisé un faisceau d’ions pour lisser les parois, réduisant la rugosité de 153 nm
a 7.7nm [157]. Bien que tres efficace, cette méthode chronophage est complexe a déployer
a grande échelle. Une autre option consiste a combiner la gravure DRIE avec une gravure
anisotrope liquide au KOH ou au TMAH et I'utilisation d’une gaufre de silicium orientée
(110) [148,156, 158]. Cette approche combine la liberté géométrique de design du procédé
DRIE tout en bénéficiant de la faible rugosité offerte par une gravure anisotrope liquide. Elle
a permis d’obtenir des rugosités de surface de l'ordre de 10nm et une déviation de paroi
verticale de 'ordre de 0.01° [156].

La gravure anisotrope seule peut également produire des murs verticaux bien alignés, comme
'ont montré Uenishi et al. en utilisant du silicium (110) et une solution de KOH [159]. Ces mé-
thodes sont employées dans plusieurs domaines, notamment la fabrication de dispositifs pour
I'imagerie a contraste de phase aux rayons-X [160,161]. La fabrication de réseaux échelette
est une autre exemple d’application de la gravure anisotrope liquide pour des composantes
optiques [162]. Toutefois, malgré leur excellente qualité optique, ces procédés imposent des

contraintes importantes sur la géométrie [156].

2.4.2 Gravure anisotrope liquide

La gravure humide du silicium est étudiée depuis les années 1950 dans le domaine des semi-

conducteurs. L’intérét initial pour la gravure isotrope a rapidement mené a 1’étude de la
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gravure anisotrope, ou les taux de gravures sont fonction des plans cristallins. Les plans (111)
sont généralement révélés, puisque ceux-ci se gravent a un plus faible taux [163]. Les premiers
travaux significatifs sont rapportés par Lee et al. en 1969, utilisant un mélange d’hydrazine
et d’IPA [164]. Dix ans plus tard, Bean a synthétisé les progres de la gravure anisotrope,
dont I'adoption du KOH, aujourd’hui un agent de gravure standard [165]. Bassous a ensuite
démontré les premieres applications pour les MEMS, tel que des tétes d’impressions a jets
d’encre [166]. Une description détaillée des mécanismes physiques et chimiques sous-jacents
n’ont toutefois été fournis qu’en 1990 par Seidel et al. [167]. Ils ont montré que la réaction
de gravure exige deux liaisons pendantes, absentes sur les plans (111), mais présentes sur la

plupart des autres plans cristallins.

Cette différence structurelle explique le contraste marqué des vitesses de gravure entre les
plans cristallins. Les plans (111) gravent lentement, tandis que les plans (100) et (110) gravent
rapidement. Une gaufre orientée (100) produit ainsi des cavités en V de 54.74°; alors qu’un
substrat (110) génere des cavités en U a parois verticales et paralleles [168]. Parmi les agents
de gravure courants, on retrouve le KOH, le TMAH et 'EDP [169, 170]. Seidel a mesuré
des rapports de gravure, avec le KOH, de 160 :100 :1 pour les plans (110) :(100) :(111) a
20°C [167], et Kendall a rapporté des valeurs atteignant 400 :200 :1 & 85 °C avec une solution

similaire [171].

L’attrait pour ce type de gravure tient a la précision géométrique qu’elle offre grace a 'auto-
arrét sur les plans (111). Elle permet aussi d’obtenir des surfaces tres lisses. Uenishi a rapporté
une rugosité de 10nm [159] et Dutta 21.2nm, réduite & 9.4nm grace a une séquence de
gravure en deux étapes avec du KOH puis de 'EDP [170]. Ces amplitudes de rugosités sont
suffisamment faibles pour qualifier ces surfaces de qualité optique tant dans le visible que
Iinfrarouge. De plus, ce type de gravure est adapté aux structures a fort rapport d’aspect
dont Uenishi a obtenu un rapport d’aspect de 100 pour des parois de 200 pm de hauteur [159].

Une méthode a double gravure permet d’augmenter encore ce rapport [172].

Cette technique comporte toutefois deux défis majeurs. Le premier est I’alignement des dis-
positifs avec les plans cristallins, qui doit étre réalisé avec une précision d’au moins 0.1° pour
éviter la sous-gravure [173]. Plusieurs méthodes d’alignement ont été proposées, notamment
la structure en peigne, la roue de chariot [168], ainsi qu'une méthode grossiere basée sur
I'ouverture circulaire développée par Finnegan, qui révele un hexagone correspondant aux
six plans (111) [160] ou bien le motif en fourche développé par Vangbo et al. [174]. Le second
défi est lié a la géométrie des structures gravées. Si les structures concaves bénéficient de
plans d’arrét de gravure bien définis, la sous-gravure des structures convexes demeure pro-

blématique, comme "ont montré Dong et Pal [175,176]. Pour pallier cet effet, Bao et Jia ont
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proposé l'ajout de structures de compensation de coins [177,178]. Enfin, la géométrie du fond
de gravure dépend fortement de la direction cristalline. Les directions <112> produisent des

canaux en U, tandis que la direction <110> conduit a des cavités en V [179].

2.5 Conclusion

Cette revue de littérature a présenté les principes de fonctionnement des systemes olfactifs
biologiques, afin d’en tirer les éléments essentiels pour la conception d’un nez artificiel. Les
systemes olfactifs naturels reposent sur des neurones olfactifs fonctionnalisés par des protéines
de type GPCR, capables d’interagir sélectivement avec des groupements chimiques. Cette sé-
lectivité basée sur des groupements chimiques, plutét que par molécule unique, entraine une
sensibilité croisée. C’est précisément cette propriété, combinée a un traitement de I'informa-
tion, qui permet au systéme biologique de reconnaitre et distinguer un large ensemble de

composeés volatils.

Pour reproduire ce comportement, nous avons examiné des approches électriques, mécaniques
et optiques offrant un potentiel de miniaturisation et d’intégration. Parmi celles-ci, les mé-
thodes optiques se distinguent par leur capacité a convertir de faibles variations physiques
en signaux mesurables avec une grande sensibilité. En particulier, 'utilisation de polymeres
comme élément fonctionnel permet une détection réversible des gaz a température ambiante.
Ces matériaux peuvent étre synthétisés et fonctionnalisés dans le but de cibler des interac-
tions chimiques spécifiques, ce qui offre une liberté quant a la fonctionnalisation du capteur

menant a des capteurs visant des applications spécifiques [41].

Nous avons également vu que les cavités Fabry-Perot gravées verticalement constituent une
plateforme prometteuse pour combiner interrogation optique et polymeres sensibles. Leur fa-
brication peut étre réalisée par gravure anisotrope liquide, permettant I’obtention de miroirs
verticaux a faible rugosité dans le silicium orienté (110). Cependant, la littérature actuelle ne
rapporte pas encore l'intégration complete de telles cavités, incluant encapsulation et fonc-
tionnalisation, en s’appuyant uniquement sur cette technique de gravure. Le développement

de cette intégration fera l'objet du Chapitre 5.

En nous appuyant sur les travaux portant sur les cavités Fabry-Perot fonctionnalisées par
des polymeres, il a été montré que le gonflement du polymere induit un signal environ dix
fois plus important que la simple variation d’indice. Nous exploiterons principalement ce
mécanisme de gonflement afin de maximiser la sensibilité des capteurs. Cette optimisation
implique une analyse de la réponse optique de la cavité et du comportement mécanique

suite a un gonflement du polymere. Ces considérations seront les sujets des travaux présen-



tés aux Chapitres 7 et 8.
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CHAPITRE 3 PROPRIETES DES CAVITES FABRY-PEROT

Un résonateur optique est un dispositif qui permet de confiner et faire recirculer une onde élec-
tromagnétique. Seules les ondes respectant la condition de résonance du résonateur peuvent y
rester stables tel que vu a la Figure 3.1. Lorsque deux plaques paralléles semi-réfléchissantes
sont positionnées face a face, un interférometre de Fabry-Perot est formé. Ce dispositif a été
nommé suite aux travaux de Charles Fabry et Alfred Perot, qui en établirent le principe en
1899 [180].

Dans ce chapitre, nous présentons une analyse mathématique des cavités Fabry-Perot selon
trois approches différentes afin de calculer les positions des pics de résonances ainsi que les
spectres de transmissions. Nous allons débuter par la condition de résonance, en mettant
l’accent sur les parametres géométriques et matériels influencant les longueurs d’onde de
transmission. Nous étudierons ensuite le spectre de transmission pour une onde plane, puis le
comparons a une méthode matricielle. Ces méthodes permettent de déterminer les positions
spectrales des interférences, mais elles décrivent mal la forme du spectre de transmission.
Pour améliorer la description, nous utiliserons 'optique ondulatoire avec un faisceau gaussien,
en plus de modéliser la rugosité. Ce chapitre sera conclu par un modele simple reliant les

déplacements spectraux aux variations de concentration et de température.

Miroirs
Fibre optique — g
1103311 e
Injection S n 5 Réception

Figure 3.1 Cavité Fabry-Perot composée de deux miroirs semi-réfléchissants espacé dune
distance d et d’indice de réfraction n. La lumiere est injectée et collectée a 'aide de fibres
optiques.

3.1 Condition de résonances

Lorsque deux miroirs semi-réfléchissants sont séparés par une distance d, une onde est en
résonance si elle reste en phase apres un aller-retour dans la cavité. Cette condition de

résonance s’écrit alors

mA\ = 2nd, (3.1)
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ol m est un entier représentant l'ordre de résonance, A\ la longueur d’onde et n l'indice de
réfraction. Cette relation exprime que le trajet optique d'un aller-retour doit étre égal a
un multiple entier de la longueur d’onde pour produire une interférence constructive. On
s’intéresse aux effets des variations de la taille de la cavité (Ad) ainsi qu’au changement
d’indice de réfraction du milieu (An) suite & un stimulus extérieur. En considérant de petites

variations, on obtient :

AN Ad  An  AnAd

A d+n+nd

(3.2)

Cette relation met en évidence 'amplitude de décalage des résonances en fonction des para-
metres de la cavité. Dans la plupart des cas, le terme croisé (AnAd) est négligeable, et 'on

simplifie ainsi :
", (3.3)

La condition de résonance offre donc une premiere estimation du décalage spectral induit par
les variations de dimension ou d’indice. Cependant, elle ne rend pas compte de la dynamique
de propagation de I’onde nous renseignant sur la forme de la réponse spectrale. Pour cela, nous

considérons le cas d’une onde plane se propageant a travers la cavité a la section suivante.

3.2 Onde plane

Considérons maintenant la propagation d’'une onde plane a l'intérieur d’'un Fabry-Perot. Le

champ électrique E d’amplitude Ey d'une onde incidente s’écrit :

E = Eye (3.4)
A¢p = 2knd cos 0, (3.5)

dont k = 27” est le vecteur d’onde et 0 est 'angle de I'onde incidente. Le facteur de phase A¢
correspond a la différence de phase acquise par 'onde apres un aller-retour dans la cavité.
Lorsqu’une onde plane subit des multiples réflexions entre les miroirs, le champ transmis

résulte de la somme des ondes successives :

_ 200G 42,2 2G| 424 —4ilG | (3.6)

E, 12
Ey 1—r2e-ide’
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Ici, r et t représentent les coefficients de réflexion et de transmission des miroirs. Cette
série géométrique traduit la superposition cohérente des multiples réflexions internes. Pour
déterminer la réponse observable, on s’intéresse a l'intensité, I, = E}E} au travers la cavité

et s’écrit alors :

I 1

I 3.8
Iy 1+ gHhssin® A¢ (3:8)

Cette expression met en évidence le caractere périodique de la transmission en fonction
de la phase A¢. L’intensité est maximale lorsque la condition d’interférence constructive est
remplie, soit A¢ = mm, ce qui correspond a la condition de résonance précédemment obtenue

par 'Equation (3.1). La forme générale de la transmission peut se réécrire :

I; 1
T~ 1+ Fsin®(Ag) (39)
ou F est le facteur de finesse définie par :
AR
F=——. (3.10)
(1-R)

La finesse (F) caractérise la netteté des pics de résonance, c’est-a-dire que plus F est élevé,
plus la cavité distingue efficacement deux longueurs d’onde voisines. La finesse est décrite

par la relation suivante

2 asin 7F 2
Une relation plus pratique relie la finesse a Uintervalle spectral libre (FSR) et a la largeur a

mi-hauteur (FWHM) [181] par

FSR

P = FwHM

(3.12)

Le facteur de qualité () est un parametre clé caractérisant la sélectivité spectrale d’un réso-

nateur. Il est défini par :

Ao

Q= Fvaa

(3.13)

Un facteur () élevé correspond a une résonance étroite, des pertes faibles et un bon confine-

ment du champ. Pour tenir compte de la longueur de cavité, on rencontre aussi la définition
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suivante [149] :

Q=" (3.14)

Cette relation souligne qu’augmenter la longueur de la cavité accroit () sans pour autant
améliorer la finesse du résonateur. La finesse dépend principalement des propriétés de fabri-
cation, principalement de la réflectivité dont celle-ci est affectée par la rugosité et les pertes
dans la cavité, alors que le facteur de qualité tient aussi compte de la longueur. La finesse
constitue un indicateur plus pertinent pour comparer des dispositifs de géométries différentes

ou fabriquées avec des procédés différents.

3.3 Méthode matricielle

La méthode matricielle permet de décrire la propagation des champs électromagnétiques E
et H au travers d'un empilement de couches minces. Elle regroupe les propriétés optiques
d’un systeme, composé de milieux d’épaisseur d; et d’indice de réfraction n;, en une matrice
de transfert. Cette approche réduit ainsi le systéeme entier a deux grandeurs mesurables, soit
le coefficient de réflexion r et le coefficient de transmission ¢ du systeéme. Le développement
détaillé de cette méthode est donnée dans MacLeod [182].

Au centre de la méthode se trouve la matrice caractéristique M; de la couche j, qui relie
les champs a son entrée et a sa sortie. L’admittance optique de la couche est notée 7;, et le
déphasage introduit par la propagation est ¢; = kn;d;, ou k est le nombre d’onde dans le

vide :

M, = [ oS ¢; nijsin@] (3.15)

injsing;  cos ¢,

L’empilement de [ couches est décrit par la multiplication ordonnée des matrices caractéris-

tiques, reliant les champs au premier (E,, H,) et au dernier plan d’interface(Ey, Hp) :

J% _ B _ ﬁ COS @ ni'jsingbj 1 (3.16)
g—s C j=1 |in;jsing;  cos @; Ms

Les champs sont normalisés de maniere que la matrice ne dépende pas de leur amplitude

absolue. Ici, 7, représente 'admittance du milieu de sortie. ’admittance effective du systeme,
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vue depuis le milieu incident, est alors donnée par :

H, C
= — == 3.17
T E, B ( )
Une fois 7, connue, les coefficients de réflexion et de transmission s’obtiennent directement a

partir de I'admittance 7y du milieu d’incidence :

B-C
2

Cette description en interfaces et en milieux rend la méthode matricielle particulierement
efficace pour analyser les filtres interférentiels, les miroirs de Bragg ainsi que les cavités
Fabry-Perot.

3.4 Optique ondulatoire avec faisceau gaussien

Pour analyser la cavité dans un cadre d’optique ondulatoire, il est utile de tenir compte
a la fois du couplage avec les fibres optiques et de la divergence du faisceau gaussien, qui
introduisent des pertes supplémentaires. Le développement présenté ici suit le travail de
Lipson et al. [148], ensuite bonifié par St-Gelais et al. [147].

Considérons d’abord un faisceau gaussien se propageant selon 2 :

2 2
~ qo L, ty
E(k = — | k—————+k 2
(k,x,y, 2) e GXp{ z( 24(2) + Z)} (3.20)
2
q(z) =z+q =2+ iL;‘}O (3.21)

dont wy est I'étranglement, k le nombre d’ondes ainsi que ¢(z) le parameétre de faisceau.

Pour propager ce faisceau au travers d'un systéme multicouche, on le décompose en une
superposition continue d’ondes planes, en introduisant les composantes transverses k, et k,.

Cette décomposition est obtenue par transformée de Fourier :

E(k, kg, ky, z) = //E(k,x,y, z) exp{—i(k,x + kyy) tdady (3.22)
= _Zojfm exp{ (—Zq(z)w - zk:z) } (3.23)

Chaque onde plane se propage ensuite indépendamment a travers ’empilement, ce qui permet
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d’appliquer la méthode matricielle de la section précédente pour I'obtention du coefficient

t(A). Le spectre de transmission d’un systéme optique pour un faisceau gaussien s’écrit alors :

| <Eﬁbre . ta Eﬁbre> |2
<Eﬁbr67 Eﬁbre)2

T(A) = (3.24)
ol FEppre représente le mode fondamental de la fibre. La Figure 3.2 présente la forme du

spectre Fabry-Perot obtenu par cette méthode.

3.5 Rugosité de surface

Située aux interfaces, la rugosité introduit des pertes et modifie la transmission des systemes
optiques. Pour en tenir compte dans les modeles, deux approches sont utilisées, soit les
modeles statistiques de distribution de surface [183], ainsi que des modeles traitant la rugosité
comme une couche mince effective introduisant de I’absorption [147]. Nous utiliserons cette
deuxieéme approche, puisqu’elle s’integre naturellement a la méthode matricielle présentée a

la section 3.3.

Pour une interface présentant une rugosité de valeur moyenne quadratique ogyss, on introduit

une couche effective d’épaisseur effective
deff = QO-RMS' (325)

L’indice de réfraction comporte deux composantes, soit une partie réelle ainsi qu’une partie
imaginaire. La partie réelle provient de I'approximation de Drude des milieux effectifs et la
partie imaginaire est issue de la théorie de la diffusion de la lumieére [147]. L’indice effectif

résultant est donnée par

RN L +nj T (n1 — n2)*(n1 + na) degy
ot 2 22 \/n2 + nj Ao

ou nq et ny sont les indices de réfraction des deux milieux formant l'interface, et A la

(3.26)

longueur d’onde dans le vide. La Figure 3.2 illustre le spectre de transmission d’une cavité
Fabry-Perot pour des rugosités de surface variant de Onm a 30nm. La configuration des
couches minces est présentée au Chapitre 5. On observe qu'une augmentation de la rugosité
entraine un élargissement du FWHM ainsi qu'une diminution de 'amplitude des pics de
résonance, traduisant une augmentation des pertes optiques. Le léger déplacement spectral
des résonances avec la rugosité provient du modele de couches virtuelles, qui augmente la

longueur optique de la cavité. Il convient toutefois de noter que ce modele atteint ses limites
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\/\/\/\/\/\ orus = 20 nm
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A
o
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Figure 3.2 Spectres de transmission d’'une cavité Fabry-Perot en fonction de la rugosité de
surface des miroirs oryg. Les miroirs sont constitués d’une couche d’or de 30 nm déposée sur
100 nm de silicium. Le modele utilisé est I'optique ondulatoire avec la méthode matricielle.

lorsque I'amplitude de la rugosité devient comparable a 1’épaisseur de la couche d’or, ici de

30 nm.

3.6 Stabilité des cavités Fabry-Perot

ux miroir rayons R, 5 forment un vité résonan ngueur ulemen
De oirs de rayons R; et R, forment une cavité résonante de longueur L seulement
si le faisceau se reforme apres un certain nombre d’aller-retour. A 'aide des matrices de
propagation des faisceaux (a ne pas confondre avec la méthode matricielle de la section 3.3),

on montre qu’un résonateur est stable si et seulement si [184]

0<g1g2 <1, (3.27)
ou
L
=|1-— 3.28
an=(1-%) (3.29)
L
=(1-—). 3.29
o= (1-%) (3.29)

Ce critere engendre trois configurations limites, illustrées a la Figure 3.3. Une cavité concen-
trique correspond au cas g1 g2 = —1, une cavité confocale a g1go = 0, et une cavité planaire a
g192 = 1. Cette derniere, soit deux miroirs plans formant un Fabry-Perot, est stable au sens

strict, mais extrémement sensible aux perturbations mécaniques et a I'alignement [185].

Pour illustrer cette sensibilité, supposons que le miroir M; soit plan, donc R; = oco. Une
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mince déformation entraine alors Ry = —o00, soit un miroir convexe de rayons quasi infini. Le
produit g;g. dépasse alors 1, et la cavité devient instable. Cette perte de stabilité se traduit

par une fuite du faisceau hors de I’axe optique, donc par des pertes accrues.

La sensibilité au désalignement se quantifie par I'angle de déviation maximal Af; avant de

générer des pertes par diffraction significatives [185,186] :

(1—92)01—(1—g1)0,

Ab; =
1 —9192

(3.30)

ou #; et Oy sont les rotations respectives des miroirs autour de leurs centres. Dans une cavité
planaire, g;go = 1, rendant le dénominateur nul. La sensibilité angulaire diverge alors, ainsi
la moindre rotation déstabilise entierement la cavité. Dans le cas de cavité avec miroirs

planaires, une attention particuliere doit étre portée a l'alignement des miroirs.

g9:=1- /R,

2 Planaire
| (FPI)

Concentrique

€ 0 \
Confocale

20, _

g,=1-L/R,

-2 -1 1 2

Figure 3.3 Condition de stabilité d’un résonateur formé de deux miroirs, exprimée en fonction
de leur courbure R; et R, et de la distance L qui les sépare. La région grise montre les
configurations stables.

3.7 Modélisation de la réponse optique et des mécanismes de transduction

Tel que présenté au début de ce chapitre, le décalage spectral d'un Fabry-Perot dépend a la

fois de la variation de longueur de cavité et du changement d’indice de réfraction selon

AN _Ad A

3.31
N d T n (3.31)
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Le changement de longueur de la cavité est directement lié a la variation de longueur suite a

une absorption de gaz ¢, dans le polymere selon la relation suivante

Ad 1

=24, (3.32)

ou le facteur % représente la portion du gonflement dans ’axe optique. L’absorption dépend
de la concentration de gaz dans I'air Cj; et du coefficient de partition K,_, entre le polymere
et le gaz tel que [18,187]

by o Kp_yC,. (3.33)

Le coefficient de partition représente les interactions moléculaires entre le polymere et le gaz.
Il peut étre modélisé de maniere plus ou moins détaillée, notamment par les parametres de
solubilité d’Hildebrand, Hansen ou des approches plus complexes comme MOSCED [31, 32,
34]. Pour nos besoins, nous retenons un modele linéaire simple

Ad

— =uAG, (3.34)

ou 4 est un parametre effectif regroupant les interactions physico-chimiques entre le gaz et
le polymere. La variation de température (AT') entraine aussi un changement de longueur
du polymere. Nous supposons ici que ce gonflement thermique est similaire dans sa forme
au gonflement induit par les gaz, et décrivons 'effet thermique par le modele d’expansion

thermique linéaire

Ad
— = AT, (3.35)

ol ay est le coefficient d’expansion thermique.

La variation d’indice de réfraction contribue aussi au décalage spectral. Plusieurs modeles
existent, dont Lorentz-Lorenz ou le modéle de mélange de Gladstone-Dale, souvent utilisé
pour sa simplicité. Le groupe de St-Gelais et al. ont utilisé le modele de mélange de Gladstone-
Dale [18] pour sa simplicité et sa linéarité. La variation d’indice de réfraction selon la concen-

tration est la suivante :

A _
K, A, (3.36)

n Ny

ou ny et n, sont les indices du gaz et du polymere. Nous simplifions également cette relation
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A
=1 A, (3.37)

ol 7, est le coefficient de réponse optique liée au changement d’indice de réfraction suit a une
exposition a un gaz. Pour modéliser la variation d’indice de réfraction suite a une variation

de température, I’expression suivante est utilisée

A
7” — ByAT, (3.38)

ou fy est le coefficient thermo-optique [188].

En combinant les effets de température, de gonflement et d’indice, et en supposant ces contri-

butions linéaires et indépendantes, on obtient :

AN

= aAT +vyAC,, (3.40)

ou ~ regroupe les effets liés au gonflement et au changement d’indice. Notons que St-Gelais
et al. ont montré que la variation d’indice suite a une exposition a un gaz est généralement

un ordre de grandeur plus faible que le gonflement mécanique [18].

Les sensibilités associées aux variations de concentration et de température sont alors définies

comme :
Sac, B A B
N MG, ” (3:41)
Sar AN
X Toaar© (342)

Ce modele linéaire fournit un cadre simple reliant les déplacements spectraux mesurés aux
variations de concentration et de température. Il constitue la base de ’analyse expérimentale
présentée au Chapitre 6, ou les coefficients effectifs v et o sont extraits a partir de mesures

de gaz et de température réalisées sur des cavités fonctionnalisées avec différents polymeres.

Il sera montré au Chapitre 7 que ces expressions de sensibilité sont valides uniquement pour les
cavités internes, c’est-a-dire lorsque la cavité optique coincide avec le micro-canal contenant
le polymere. En revanche, dans le cas des cavités externes, pour lesquelles la cavité optique est
découplée du canal de polymere, la sensibilité dépend explicitement des longueurs respectives

de la cavité optique et du microcanal. Enfin, le Chapitre 8 démontre que la sensibilité est
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fortement influencée par les dimensions géométriques du dispositif ainsi que par les propriétés

mécaniques du polymere et du silicium et que ces derniéres expressions doivent étre modifiées.



45

CHAPITRE 4 PROCEDE DE FABRICATION ET METHODES DE
CARACTERISATION

Ce chapitre présente la méthodologie expérimentale quant a la fabrication et la caractérisa-
tion des cavités Fabry-Perot. Dans un premier temps, le procédé de fabrication des cavités
Fabry-Perot a partir de gaufres de silicium, dont la surface expose le plan (110) y sera décrit,
en mettant l'accent sur la gravure anisotrope au TMAH (Hydroxyde de Tétraméthylam-
monium). La fabrication a été réalisée au Laboratoire de Microfabrication (LMF) a Poly-
technique Montréal. Dans un second temps, les méthodes expérimentales de caractérisation

optique et d’injection de gaz y seront décrites.

4.1 Procédé de fabrication

4.1.1 Introduction

La microfabrication englobe les techniques utilisées pour fagonner des dispositifs micromé-
triques et nanométriques sur substrats de silicium. La microfabrication repose sur trois étapes
fondamentales, soit la structure, I’ajout ainsi que le retrait de la matiere. Dans cette section,
nous décrivons les étapes menant a la fabrication de cavités Fabry-Perot sur puces de silicium
(110).

Le procédé de fabrication se divise en trois étapes principales et elles sont illustrées a la

Figure 4.1 :
1. la préparation de 1’échantillon,
2. la détermination de 'orientation cristalline,
3. la fabrication des dispositifs.

Le procédé débute par une gaufre de silicium (110), dont le plat est orienté sur la direction
[112]. On la recouvre d'une couche d’oxyde dense déposée par PECVD. Cet oxyde sert de
masque lors de la gravure au TMAH et permet la définition des motifs d’alignement et
des structures finales. L’étape est décrite en détail a la section 4.1.2. L’alignement cristallin
se fait ensuite en deux temps. On définit d’abord les motifs d’alignement par lithographie
(section 4.1.3), puis on ouvre l'oxyde par RIE (section 4.1.4) pour y exposer le silicium. Une
courte gravure au TMAH révele alors les plans cristallins (section 4.1.5). Une fois l'orientation
déterminée, on transfere les motifs des dispositifs dans 'oxyde par une seconde lithographie

suivie d'une gravure RIE pour y exposer le silicium. Une gravure au TMAH permet d’y graver
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(3) Fabrication des dispositifs

E)Lithographie et gravure F) Gravure TMAH et G) Evaporation métallique
RIE gravure RIE a angle )

B Ssilicium

Figure 4.1 Procédé de fabrication A) Silicium avec orientation (110). B) Dépot de 200 nm de
SiOy par PECVD. C) Définition des motifs d’alignement par lithographie suivie d’'une gra-
vure de l'oxyde par RIE. D) Gravure au TMAH révélant l'orientation des plans cristallins.
E) Définition des dispositifs par lithographie suivie d'une gravure de 'oxyde par RIE. F) Gra-
vure au TMAH révélant les dispositifs suivie d’'un retrait de 'oxyde par RIE. G) Evaporation
métallique en angle afin d’augmenter la réflectivité.

\_

. Oxyde de silicium Chrome - Or

les dispositifs. La fabrication se conclut par I’évaporation en angle des miroirs métalliques,

réalisés sur le silicium et sur les fibres optiques. Ces dépots sont décrits a la section 4.1.6.

4.1.2 Méthodes de formation de 'oxyde de silicium

Plusieurs méthodes permettent la formation de couches d’oxyde de silicium utilisées comme
masque de gravure. Les deux principales approches sont l'oxydation thermique et le dépdt

chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).

La couche de SiO, sert de masque pour la gravure au TMAH. Une épaisseur de 200 nm
assure une protection suffisante surtout que le taux de gravure de l'oxyde par le TMAH est
négligeable [168].

Dans ce travail, nous avons privilégié la méthode PECVD, car elle permet d’obtenir une
rugosité de surface plus faible sur les plans (111) apres gravure, comparativement a ’oxyde

formé thermiquement. Plus de détails a ce sujet sont présentés a la section 5.7 du Chapitre 5.
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Oxyde par oxydation thermique

L’oxydation thermique consiste a former une couche de SiO, directement a partir du silicium
du substrat, qui agit lui-méme comme source de silicium. Dans ce procédé, le substrat est
exposé a une atmosphere d’oxygene sec (Og) & haute température, favorisant la réaction
d’oxydation en surface selon :

Si+ 0y — SiO,. (4.1)

Dans ce travail, l'oxydation seche a été réalisée a 950 °C. Cette température permet d’obtenir

une couche d’oxyde dense et uniforme.

Oxyde par PECVD

Le SiO5 est déposé par PECVD. Cette méthode utilise un plasma pour activer la réaction
entre le silane (SiHy) et une source d’oxygene comme le NoO. Le procédé dépose un oxyde a
environ 300 °C, bien en dessous des températures excédant 950 °C requises pour 1'oxydation
thermique. Cette technique produit des couches denses avec une bonne uniformité. Dans
ce travail, la couche d’oxyde est déposée a l'aide du systeme Plasmalab System 100 du
Laboratoire de Micro et Nanofabrication de I'INRS.

4.1.3 Lithographie

La lithographie est un processus de structuration de la matiere par lequel un motif est trans-
féré d’'un masque de lithographie vers un substrat ’aide d’une photo-résine [189]. Pour ce
procédé de fabrication, une résine AZ5214F a inversion d’image a été utilisée. L’inversion
d’image transforme une résine positive en résine négative grace a un recuit intermédiaire qui
durcit sélectivement les zones déja exposées. Une seconde exposition inonde ensuite I’échan-
tillon et seules les régions non durcies restent solubles, produisant un motif inversé. Les
parametres de la lithographie sont présentés au Tableau 4.1. La résolution obtenue est de
1.5pm, ce qui est plus que suffisant pour le procédé. Le procédé de lithographie est réalisé

sur un équipement de type Karl Suss MA-6.

4.1.4 RIE
Le procédé RIE permet de graver sélectivement un matériau par ’entremise d’une réaction
chimique entre un plasma et un matériau [189].

Pour graver sélectivement 1’oxyde par rapport a la photorésine, un flux de 12sccm de CHF3

et 2scem de O, sont injectés dans la chambre de réaction maintenus a une pression constante



48

Tableau 4.1 Parametres de lithographie pour la photorésine de type AZ521/F

Etapes Parametres Equipement Notes

Etalage de résine 4000 RPM Brewer Science 200cbr  Epaisseur obtenue de 1.5 pm
1¢* recuit 60s a 110°C  Plaque chauffante

1™ exposition 55 mJ Karl Suss MA-6 Masque de lithographie

2° recuit 120s & 104°C Plaque chauffante

2¢ exposition 200mJ Karl Suss MA-6 Aucun masque
Développement ~ 60s AZ726

de 200mTorr. A une puissance de 200 W, le taux de gravure observé est de 30 nm min~".

Afin de retirer la résine, le procédé RIE est aussi utilisé. Cependant, seulement un débit de

10scem de O, est injecté dans la chambre, les autres parametres demeurant inchangés.

4.1.5 Gravure anisotrope liquide au TMAH

Malgré une documentation abondante sur les propriétés de la gravure chimique du silicium,
I’élaboration de structures complexes demeure un défi et dépend encore souvent d’une ap-
proche par essais et erreurs [170]. Pour pallier cette difficulté, cette section introduit une mé-
thode pour la conception et la gravure de géométries complexes par TMAH, en se concentrant
spécifiquement sur la fabrication d’un interférometre de Fabry-Perot gravé verticalement dans

le silicium.

Le silicium cristallise en structure diamant, ce qui lui donne des plans internes parfaitement
paralleles. C’est cette disposition réguliere qui est exploitée pour garantir ’alignement et la

reproductibilité des structures que nous allons fabriquer dans le cristal.

La démarche repose sur les trois éléments suivants :
1. le mécanisme chimique gouvernant les taux de gravure selon les plans;
2. Dorientation précise des motifs sur le substrat ;

3. la gestion des géométries concaves et convexes a ’aide de structures de compensation.

Arrangement cristallin

La Figure 4.2 illustre la structure atomique du silicium et la configuration de ses liaisons de
surface. Les principales orientations cristallographiques sont les plans (100), (110) et (111).
Les surfaces d’ordre supérieur peuvent étre considérées comme des combinaisons ou des orien-

tations intermédiaires entre ces trois familles de plans.
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Dans la structure diamant, chaque atome forme quatre liaisons covalentes. A la surface du
cristal, certaines liaisons sont pendantes. Il y a deux liaisons pendantes sur les plans (100),
une sur les plans (110) et la seconde est dans le plan, et une seule sur les plans (111) avec les
trois autres liaisons non pendantes pointant vers le volume. Cette différence de disponibilité
des liaisons explique en grande partie les taux de gravure contrastés des trois familles de

plans, dont les mécanismes chimiques sont présentés a la section suivante.

Surface (100) Surface (110) Surface (111)

T

............ Liaison pendante — Liaison

Figure 4.2 Cristal de silicium avec arrangement cubique face centré avec atomes aux inter-
stices selon les trois principaux plans, soit (100), (110) et (111).

Réaction chimique

Le mécanisme de gravure chimique anisotrope entre le silicium cristallin et le TMAH en
solution avec de l'eau a été établi par Seidel et al. [167]. Il comporte deux mécanismes

principaux, selon la gravure des plans (100) et (110) [190] ou les plans (111) [168].

Pour les plans (100) et (110), caractérisés par deux liaisons pendantes accessibles telles que

vu a la Figure 4.2 et les réactions sont :

Gravure :(Si)2Si(OH)s + 2HyO — 2 (=SiH) + Si(OH),.

La surface offre deux sites réactifs, permettant aux ions OH de rompre efficacement les

liaisons Si—Si et de terminer par la formation d’acide orthosilicique (Si(OH),).

Pour les plans (111), dont 'atome de surface ne posseéde qu'une seule liaison pendante, les
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réactions sont :

Oxydation :(=Si)3SiH + OH™ + H,O —— (=Si)3SiOH + Hy + OH™
Gravure :(=Si)35i0H + 3H,O — 3 (=SiH) + Si(OH),.

Sur ces plans, les trois autres liaisons Si—Si sont orientées vers le volume du cristal et ne sont
pas accessibles aux ions OH . L’hydroxylation reste donc limitée, et la rupture des liaisons
Si—Si est fortement réduite, ce qui explique le taux de gravure des plans (111) plus faible. Les
réactions selon les trois familles de plans génerent de I’hydrogéne comme produit de réaction,

observé par de 'effervescence lors de la gravure.

Orientation des plans cristallins

Le substrat utilisé présente en surface les plans (110), avec un plat de référence aligné selon
la direction [112]. La projection stéréographique centrée sur (110), illustrée & la Figure 4.3a,
met en évidence quatre plans (111) verticaux alignés sur les directions [112], ainsi que deux

plans (111) inclinés suivant les directions [110].

Lors d'un procédé de gravure anisotrope, les plans (111) dominent la géométrie finale puis-
qu’ils agissent comme plans d’arrét, dii aux faibles taux de gravure. Ces directions corres-

pondent aux parois observées apres gravure, visibles a la Figure 4.3c-1.

Pour concevoir une gravure limitée par les plans cristallins, il est nécessaire de définir les
géométries fondamentales dont les parois suivent les directions de la maille. Les angles entre

les différents plans sont calculés a ’aide du produit scalaire suivant :

Uy - V1

cos = ———
[Jua][ [Jvr ]’

(4.2)

ou u; et vy représentent deux directions ou plans distincts. Les valeurs reportées au Ta-

bleau 4.2 servent a définir les géométries de base lors de la conception. Trois configurations

Tableau 4.2 Angles entre les directions et les plans cristallins

w | v | Angle | miag
(110) | (111) | 35.26° | o
(110) | (111) | 90° 0
[110] | [112] | 54.74° | 3
[112] | [112] | 109.47° | =
[112] | [112] | 70.53° 3
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v (1)

a) ) c-1) 50 um oy a----- B -

Figure 4.3 a) Projection stéréographique sur canevas de Wulff du silicium orienté (110). Les
plans (111) sont indiqués par les lignes bleues. Le stéréogramme a été généré avec Pycotem
développé par Mompiou et Xie [191]. b) Géométries fondamentales définies par les facettes
(111). 1) Parallélogramme donnant quatre parois verticales. 2) Parallélogramme donnant
deux parois verticales et deux parois inclinées. 3) Combinaison des deux configurations. c)
Gravure anisotrope sur ouverture circulaire dans du silicium avec orientation (110) c-1) Iden-
tification des plans cristallins. ¢-2) Identification des profils de gravures, dont la coupe A
génere des plans perpendiculaires a la surface, tandis que la coupe B génere des plans en
angle.

fondamentales, limitées par les plans (111), sont illustrées a la Figure 4.3b. Les deux premiéres
géométries sont des parallélogrammes, alignés respectivement selon les paires de directions

[110]-[112] et [112]-[112]. La troisieme configuration combine ces deux formes.

Une ouverture circulaire fait naturellement apparaitre les six plans (111), comme illustré en
Figure 4.3c, permettant ainsi d’identifier visuellement les directions stables. Les deux paires

de directions [112] définissent alors des structures verticales et paralleles entre elles.

Lors de la conception d’un dispositif, il est essentiel d’assurer I’alignement sur ces directions

cristallographiques afin de garantir la stabilité et la symétrie des structures formées.

Alignement des motifs sur les plans cristallins

L’orientation précise des motifs par rapport au cristal est une étape critique, puisque le
résultat de la gravure anisotrope dépend fortement de l'orientation cristallographique du
substrat. En particulier, un faible désalignement peut entrainer des écarts significatifs dans
la géométrie finale des structures gravées. Plusieurs méthodes d’alignement ont été proposées

dans la littérature et sont passées en revue par Singh et al. [192].
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Le clivage du substrat permet de révéler directement les directions cristallines, mais cette
approche est destructive et reste limitée en précision [193]. D’autres méthodes, telles que
'utilisation de structures en crétes coniques, offrent une précision élevée [194], nécessitant
une occupation de surface importante, ce qui les rend peu adaptées en vue de maximiser

I’espace disponible.

Dans ce travail, la méthode de la fourche proposée par Vangbo et al. [174] a été retenue. Elle
repose sur 'apparition d’'une asymétrie géométrique suite a une gravure anisotrope de courte
durée (environ 15min) lorsque le motif est désaligné par rapport a la direction cristalline
(112). Cette asymétrie, facilement observable au microscope optique, disparait lorsque 1'ali-
gnement est optimal, permettant ainsi une méthode d’ajustement simple et non destructive
de '’ensemble de ’échantillon. La précision atteignable par cette technique est de I'ordre de
0.05°.

rotation

Figure 4.4 a) Motifs d’alignement en forme de fourche utilisés pour 'orientation cristalline
du substrat, déclinés en deux tailles. Les grands motifs mesurent 700 pm x 150 pm avec des
angles 1 = 1° et By = 5°, tandis que les petits motifs mesurent 375 um x 80 pm avec des
angles 51 = 1.5° et 53 = 4.5°. b) Disposition des motifs autour d’'un centre de rotation
commun afin de convertir un désalignement angulaire en un décalage latéral observable. c)
Images en microscopie optique apres 15min de gravure dans le TMAH illustrant trois cas
typiques : (1) et (3) motifs présentant une asymétrie correspondant a un désalignement positif
et négatif, respectivement, et (2) motif symétrique indiquant un alignement optimal avec la
direction cristalline [112].

Deux tailles de motifs d’alignement ont été utilisées, comme illustré a la Figure 4.4a. Ces

motifs sont disposés a intervalles angulaires réguliers autour d’un centre de rotation commun,
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situé a une distance importante du motif, tel que montré a la Figure 4.4b. Cette configuration
permet de convertir un faible désalignement angulaire en un décalage latéral visuellement
mesurable. Les grands motifs sont espacés d’un angle g de 0.1°, tandis que les petits motifs
présentent un pas de 0.05°. Conformément aux observations de Vangbo et al., les motifs
de plus grande taille offrent une meilleure précision angulaire, mais nécessitent des temps
de gravure plus longs [174]. L’utilisation simultanée de deux échelles de motifs permet ainsi

d’améliorer la tolérance globale du procédé de fabrication.

Suite a une gravure de quelques minutes, une fourche parfaitement symétrique indique un
alignement optimal entre le masque et les directions cristallines du substrat. Le résultat
typique de cette étape est présenté a la Figure 4.4c, ou trois cas sont illustrés, soit un motif
correctement aligné, ainsi que deux motifs présentant respectivement un désalignement positif

et négatif, se traduisant par une asymétrie marquée.

Afin de maximiser la précision angulaire, le centre de rotation a été placé a ’extrémité opposée
du substrat, a une distance d’environ 10cm dans ce travail. Cette distance amplifie I'effet
d’un faible désalignement angulaire et permet un ajustement fin de 'orientation du masque

avant la gravure finale.

Structures de compensation

Tel que discuté précédemment, les plans cristallins (111) agissent comme des plans d’arrét
lors de la gravure anisotrope du silicium et conduisent naturellement a la formation de géomé-
tries concaves bien définies. En revanche, les structures convexes ne bénéficient d’aucun plan
d’arrét cristallographique et sont donc sujettes a une sous-gravure progressive, entrainant

une déformation non controlée de la géométrie initiale.

Afin de stabiliser ces régions convexes au cours de la gravure, il est nécessaire d’introduire
des structures de compensation. Celles-ci consistent en des éléments géométriques sacrificiels,
tels que des structures triangulaires, rhombiques ou des poutres, ajoutés volontairement au
motif initial dans le but de retarder localement la gravure [177-179]. Parmi ces différentes
configurations, les poutres formées de parallélogrammes alignés selon les directions cristallines

[112] se révelent particulierement adaptées a la fabrication de cavités Fabry-Perot.

Le principe de fonctionnement de ces structures de compensation est illustré a la Figure 4.5.
La Figure 4.5a montre la géométrie désirée sans compensation. Lors de la gravure, les régions
convexes sont attaquées préférentiellement, ce qui conduit a une sous-gravure progressive
et a une déformation de la géométrie, représentée en pointillés. En ajoutant des structures

de compensation sacrificielles, comme illustrées en rouge a la Figure 4.5b, la gravure est
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déviée vers ces éléments additionnels, protégeant ainsi les parties fonctionnelles du dispositif.
Les structures sacrificielles sont alors gravées en priorité, tandis que la géométrie d’intérét

demeure préservée.

La longueur des structures de compensation doit étre dimensionnée en fonction du taux de
gravure dans la direction [112] et de la profondeur de gravure visée, tel que discuté a la sous-
section suivante. A l'issue du procédé, les structures de compensation ont été entierement

gravées, ne laissant que la géométrie fonctionnelle souhaitée.

Figure 4.5 Principe des structures de compensation en gravure anisotrope du silicium. a)
Géométrie désirée (en blanc) et déformation induite par la sous-gravure des régions convexes
en l'absence de compensation (en pointillés). b) Ajout de structures de compensation sacri-
ficielles (en rouge), alignées selon les directions [112], permettant de retarder localement la
gravure et de préserver la géométrie fonctionnelle du motif.

Taux de gravure

Les taux de gravure des principaux plans cristallins et directions du silicium ont été ca-
ractérisés expérimentalement par profilométrie et microscopie optique, et sont résumés au
Tableau 4.3. Les taux de gravure des plans (100) et (110) ont été mesurés en réalisant des ou-
vertures verticales dans des substrats de silicium orientés (100) et (110), respectivement, puis
en mesurant la profondeur gravée a ’aide d’un profilometre. Le taux de gravure du plan (111)
a quant & lui été déterminé a partir de gaufres orientées (110), en observant I’avancement

latéral de la gravure sous la couche d’oxyde protectrice par microscopie optique.

Avec une solution de TMAH a 25 % maintenue a 90 °C, les plans (100) et (110) présentent des
taux de gravure moyens d’environ 0.7 pm min~! et 1.3 pm min~!, respectivement. Ces valeurs
sont en accord avec celles rapportées dans la littérature [170,190]. En comparaison, le plan
(111) se grave approximativement cinquante fois plus lentement, confirmant son réle de plan

d’arrét dans les procédés de gravure anisotrope du silicium.

Les structures de compensation, alignées selon les directions [112], présentent des taux de
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gravure effectifs nettement plus élevés. Cette augmentation s’explique par l'exposition si-
multanée de plans d’ordre supérieur au cours de la gravure, dont la réactivité chimique est
plus importante et plus sensible a 'orientation cristallographique locale. Le taux associé a la

direction [112], présenté dans le Tableau 4.3.

L’influence de l'orientation cristallographique sur la stabilité des plans (111) est illustrée a
la Figure 4.6. Cette figure montre que le taux de gravure du plan (111) dépend fortement
de la déviation angulaire du motif de gravure par rapport a la direction [112]. Une zone de
stabilité maximale est observée pour une déviation angulaire inférieure a £0.05° autour du
minimum de sous-gravure, soulignant I'importance d’un alignement cristallographique précis

afin de conserver des plans (111) stables tout au long du procédé de gravure.

Tableau 4.3 Taux de gravure mesurés des principaux plans cristallins et de la direction [112]
du silicium dans une solution de TMAH a 25% et 90°C. Les ratios sont normalisés par
rapport au taux de gravure du plan (110).

Taux de gravure Ratio
(100) | (0.7 + 0.1) pmmin—" 1.86
(110) | (1.3 4+ 0.1) pm min—* 1
(111) | (0.025 = 0.002) um min~" | 52
[112] | (5.5 % 1.0) pm min™ 0.24
0257
< X x
£ 02 X
] . o
©0.15¢ *x x
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Figure 4.6 Taux de sous-gravure des plans (111) en fonction de I'angle de déviation par
rapport a la direction [112] dans une solution de TMAH a 70 °C.
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4.1.6 Evaporation par faisceau d’électrons

Deux approches principales peuvent étre envisagées pour accroitre la réflectivité des miroirs,
soit I'utilisation de miroirs diélectriques ou de miroirs métalliques. Les miroirs diélectriques,
constitués d'un empilement alterné de matériaux a indices de réfraction contrastés, présentent
un faible coefficient d’absorption et peuvent atteindre des réflectivités supérieures a 99 %.
Leur principal inconvénient réside toutefois dans leur bande spectrale limitée, typiquement
de l'ordre de +30 nm, ainsi que dans la complexité de leur fabrication, qui exige un controle

précis de I'épaisseur de chaque couche.

A Dinverse, les miroirs métalliques offrent une bande spectrale beaucoup plus large et une
mise en ceuvre nettement plus simple. Leur réflectivité maximale est cependant plus faible
(jusqu’a environ 96 % pour l'or), et ils présentent un coefficient d’absorption plus élevé. Des

miroirs métalliques a base de chrome et d’or seront donc privilégiés.

L’évaporation par faisceau d’électrons est utilisée afin d’augmenter la réflectivité des surfaces
optiques suite a la fabrication de structures verticales. Dans ces dispositifs, ’axe optique est
parallele au plan du substrat, ce qui rend une évaporation perpendiculaire conventionnelle
inadaptée pour le dépot de matériaux réfléchissants sur les parois verticales. Il est donc
nécessaire d’incliner 1’échantillon par rapport a la source d’évaporation afin d’assurer un

dépot effectif sur ces surfaces. Ce principe est illustré a la Figure 4.7a.

Tr 1

&

Figure 4.7 Montage pour évaporation de métaux par faisceau d’électrons. a) Evaporation &
I'angle 8 pour accroitre la réflectivité des miroirs. b) Montage pour augmenter la réflectivité
des embouts de fibres optiques.

L’évaporation sous incidence oblique introduit une relation géométrique entre le taux de
dépdt mesuré par le capteur de I’évaporateur (taux apparent) et le taux de dépot effectif sur

la surface inclinée (taux réel). Cette relation s’écrit :

Taux apparent

sin 3 = (4.3)

Taux réel
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ou [ correspond a l'angle d’inclinaison de 1’échantillon par rapport a la direction du flux
évaporé. Cette correction est essentielle pour contrdler précisément 1’épaisseur du dépot sur

les parois verticales.

Enfin, pour I'augmentation de la réflectivité des embouts de fibres optiques, une évaporation
perpendiculaire est privilégiée. Les fibres sont préalablement clivées afin d’obtenir une surface
plane et propre, puis positionnées face a la source d’évaporation. Le montage expérimental

correspondant est présenté a la Figure 4.7b.

4.2 Montage expérimental

4.2.1 Détection optique

L’exposition des polymeres a des molécules gazeuses entraine un gonflement du matériau, ce
qui modifie a la fois son indice de réfraction et la longueur géométrique de la cavité Fabry-
Perot. Tel que décrit au Chapitre 3, ces variations se traduisent par un décalage spectral des
pics de transmission, dont la position dépend directement de la longueur du chemin optique.
La détection optique repose donc sur la mesure précise de ces déplacements spectraux, a

partir desquels la concentration de gaz peut étre déduite.

Une premiere approche consiste a utiliser une source large bande combinée a un analyseur
de spectre optique (OSA). Cette configuration permet d’accéder directement au spectre de
transmission de la cavité, avec une résolution typique de I'ordre de +5pm. Bien que simple
a mettre en ceuvre, cette méthode devient rapidement difficile a étendre lorsque plusieurs
cavités doivent étre interrogées en parallele, chaque cavité nécessitant son propre analyseur

de spectre.

Afin de lever cette limitation, une seconde approche repose sur 'utilisation d’un laser accor-
dable, distribué sur /N canaux dans le but d’interroger simultanément N cavités Fabry-Perot.
Dans cette configuration, le spectre de transmission est reconstruit a partir de la réponse tem-
porelle mesurée lors du balayage en longueur d’onde du laser. Cette architecture nécessite
un laser suffisamment puissant ainsi que N photodiodes, mais demeure nettement plus éco-
nomique et compacte que la multiplication des OSA. La résolution spectrale et la plage
dynamique de détection sont alors principalement déterminées par les performances du laser

accordable. Cette méthode sera privilégiée pour les mesures optiques.

Le montage expérimental repose sur un laser accordable Keysight N7776C' et huit photodiodes
InGaAs intégrées au module Keysight N7745C, tel qu’illustré a la Figure 4.8. Le laser couvre
la plage spectrale de 1450 nm a 1650 nm avec une puissance de sortie de 5dBm, tandis que

les photodiodes offrent une plage dynamique de 65dB. La puissance optique est répartie
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sur huit canaux a l'aide d’un circuit a ondes lumineuses planaires (PLC), un composant
standard des télécommunications, puis injectée et collectée dans la cavité optique par des
fibres monomodes de type SMF-28.

La puissance optique disponible a chaque sortie du PLC, notée Pprc, est donnée par :
PPLC = PLaser - 10g2 N - 3dB, (44)

ou N est le nombre de sorties du PLC et Pp,.. la puissance du laser. Le facteur 3dB

correspond a la perte idéale associée a chaque division de puissance par deux.

Cette configuration permet de mesurer simultanément la transmission de huit cavités Fabry-
Perot avec une résolution spectrale de I'ordre de 1 pm et un taux de rafraichissement de 1s.
L’interrogation d’'un nombre plus élevé de cavités est possible par 'ajout de commutateurs

optiques, engendrant une réduction du taux de rafraichissement.

Sync.
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Figure 4.8 Montage de détection optique basé sur un laser accordable Keysight N7776C dont
la puissance est divisée en huit canaux a l'aide d’'un PLC. Les spectres de transmission
des cavités Fabry-Perot sont mesurés par le détecteur Keysight N7745C, composé de huit
photodiodes InGaAs. Le balayage du laser et 'acquisition des photodiodes sont synchronisés
par une connexion directe.

4.2.2 Montage d’injection de gaz
Injection des gaz

Afin d’induire de maniere controlée le gonflement du polymere et d’en mesurer la réponse
optique, un montage permettant l'injection précise de gaz et de vapeurs est nécessaire. Le

schéma de ce montage est présenté a la Figure 4.9.

Le montage permet I'injection d’analytes sous forme gazeuse ou liquide, en combinaison avec

un gaz de dilution, typiquement de ’azote. Les analytes gazeux sont injectés directement dans
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Extraction

Bain Thermique

Figure 4.9 Schéma du montage d’injection de gaz et de vapeurs utilisé pour 'exposition
controlée sur des échantillons. Un gaz de dilution (azote) est combiné a des analytes injectés
soit directement a ’état gazeux (Gy), soit sous forme de vapeurs générées a 'aide d’un
bulleur pour les analytes liquides. Les débits ¢g;, ¢1 et ¢ sont controlés par débitmetres
afin d’ajuster la concentration du mélange acheminé vers 1’échantillon. Une valve (en orange)
dirige les analytes vers ’échantillon ou vers 'extraction. Le controle de la température est
assurée par le radiateur.

le flux principal, tandis que les analytes liquides sont d’abord évaporés a I’aide de bulleurs,

dans lesquels un gaz porteur entraine des vapeurs saturées du liquide.

Dans ce montage, ¢g4;; désigne le débit du gaz de dilution, tandis que ¢, et ¢o correspondent
respectivement au débit d’un analyte gazeux et au débit du gaz porteur associé a un analyte
liquide. Les débits sont contrdlés a l'aide de débitmetres massiques (MKS Instruments et
Alicat), avec des débits maximaux de 1 x 10*sccm et 4 x 103 scem respectivement pour la
dilution, et de 20 sccm et 50 scem respectivement pour l'injection d’analytes. L’incertitude de

chaque débitmetre est de 0.1 % de son débit maximal.

Les bulleurs sont maintenus a température constante (19.5°C=+0.05°C) a l'aide d'un bain
thermique, réglé légerement en dessous de la température ambiante afin de prévenir toute
condensation dans les conduites. La température du mélange gazeux est stabilisée a 30 °C40.05 °C
au moyen d’un radiateur, ce qui permet de réduire le bruit induit par les fluctuations ther-

miques sur la réponse optique.

Enfin, pour améliorer le temps de réponse du systeme, une valve permet de diriger rapide-
ment le flux d’analyte soit vers I’échantillon, soit vers I'extraction, tout en maintenant en

permanence le flux de gaz de dilution sur ’échantillon.
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Calcul des concentrations

Les concentrations volumiques des analytes sont déterminées a partir des débits controlés du
montage d’injection de gaz. Le rapport des débits volumiques permet de calculer les concen-
trations d’analytes injectés. Les concentrations C; sont ainsi exprimées en ppm volumiques
et dépendent indirectement de la pression totale P et de la température T par la pression de

vapeur a saturation des analytes liquides.

La concentration de ’analyte j est donnée par :

% (45)
bait + SN @, '

Cy(P,T) =

ol ¢gy est le débit du gaz de dilution, K le nombre total de flux d’analytes injectés, et ®;

le flux efficace associé a 'analyte j et k.

La définition du flux efficace dépend du mode d’injection. Dans le cas d’un analyte injecté
sous forme gazeuse, le flux efficace est simplement égal au débit imposé par le débitmetre. En
revanche, lorsqu’'un analyte est injecté via un bulleur, le flux contient a la fois le gaz porteur
et une fraction de vapeur d’analyte déterminée par la pression de vapeur a saturation. Les

flux efficaces s’écrivent alors :

-1
Y Q- 1) si ¢; passe par un bulleur
o, = oF (Pj ¢; passe p (4.6)

oh sinon

-1
o (1 + (met — 1) ) si ¢ passe par un bulleur
k

o), = (4.7)

o sinon

Cette distinction est nécessaire, puisque le flux issu d’'un bulleur est un mélange du gaz
porteur et de la vapeur d’analyte a saturation. La fraction de vapeur injectée est gouvernée
par la pression de vapeur saturante P¥s**, qui dépend de la température et est calculée a

partir des coefficients d’Antoine [195] :

1 vaat B A B
810 ImmHg T+C

(4.8)

ou A, B et C sont des coefficients spécifiques a chaque analyte.

Cette approche permet de prédire de maniere fiable la concentration injectée pour des mé-
langes gazeux complexes, tant que les conditions de saturation dans les bulleurs sont respec-

tées et que les débits sont stabilisés.
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L’incertitude sur la concentration C; est évaluée par propagation différentielle des incerti-
tudes :

oC;
orT

oC;
P

oC;

AT +
agb dil

AOj Ad)dzl (49)

-

AP+ z‘%m

ou M est le nombre total de débits contrdlés et A¢,, I'incertitude associée a chaque débit-

metre.

Dans le cas ou les analytes sont injectés exclusivement sous forme gazeuse, la concentration
ne dépend plus de la pression de vapeur saturante. L’incertitude sur C; est alors dominée par
I'erreur des débitmetres, tandis que I'influence des fluctuations de température et de pression

devient négligeable.
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CHAPITRE 5 ARTICLE 1 - HIGH-PERFORMANCE, LOW-COST
ON-CHIP FABRY-PEROT INTERFEROMETER WITH MICROFLUIDIC
CHANNEL USING SINGLE ANISOTROPIC WET ETCHING

Ce chapitre est une reproduction d’un article publié dans le IEEE Journal of Microelectro-

! relatant de la conception et de la fabrication d'un interféromeétre de

mechanical Systems
Fabry-Perot verticalement gravé dans le silicium (110) par la gravure anisotrope liquide au
TMAH. La conception exploite le parallélisme des plans cristallins afin de former des mi-
roirs parfaitement paralleles, ainsi que les propriétés intrinseques de la gravure anisotrope
liquide pour obtenir des surfaces de faible rugosité et de qualité optique. L’article présente
également une méthodologie de conception permettant la réalisation de structures perpendi-
culaires entre elles, rendant possible 'intégration de composants d’encapsulation, une telle
disposition n’étant pas naturellement accessible avec cette méthode de gravure. Le cadre
théorique de l'interférometre Fabry-Perot est détaillé au Chapitre 3, tandis que le montage

de caractérisation optique est présenté a la section 4.2.1 du Chapitre 4.

La section 5.7 de ce chapitre est une réécriture d'un article de conférence?. Ce travail, su-
pervisé par Régis Guertin et réalisé par Laure Sene lors d’un stage a 1’été 2024, porte sur
I’amélioration de la qualité optique des dispositifs par la réduction de la rugosité de surface,
ainsi que sur 'augmentation de la répétabilité du procédé grace a 'utilisation d’une méthode

de dépot de masque de gravure a basse température.
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5.2 Abstract

In this paper, we present a design for improving the fabrication process of an in-plane Fabry-
Perot interferometer (FPI). The fabrication process involves a single anisotropic etching step
in silicon (110) to form a resonator featuring a microfluidic channel and perpendicular struc-
tures for fiber alignment. The process etches along the crystalline planes, resulting in an
almost perfectly parallel resonant cavity and reducing roughness of optical components. The
FPI mirrors consist of two (111) planes coated with a thin film of evaporated gold, enhancing
reflectivity. The advantage of this process is that it enables low-cost and commercial fabri-
cation while maintaining high performance. Resonances with ) factor exceeding 2 x 10? are

reported.

5.3 Introduction

Extensive research has been conducted on studying the parameters of the fabrication process
to enhance the performance of on-chip Fabry-Perot Interferometers (FPIs). The reflectiv-
ity, parallelism, and surface roughness of the mirrors are factors that determine the FPI’s
finesse and Q factor, both of which rely therefore on the fabrication quality [147]. A larger
finesse leads to improved accuracy in measuring wavelength resonances within the cavity,
which enhances the performance of wavelength displacement sensors. On-chip FPIs find
use in various applications such as gas sensing [18,128], tunable optical filters [151, 198],
refractive index measurements [199,200], and refractive index cytometry [201,202]. Micro-
machining techniques have allowed the fabrication of precise and reliable micrometer-sized
in-plane resonators. In-plane orientation is preferred for FPIs, as it facilitates encapsulation
with optical fibers. To fabricate such resonators, deep reactive ion etching (DRIE) is widely
employed [199,203]. However, this technique has issues with verticality deviation and scallop-
ing, which affects optical performances. The former leads to a +0.5° deviation in parallelism
and is a major issue [147]. The latter causes surface roughness on mirrors ranging from 30 nm
to 200nm based on etching parameters. To overcome the roughness caused by scalloping,
some groups used DRIE etching, followed by anisotropic wet smoothing [156, 158, 198] or
cryogenic process [204]. Although roughness is reduced, these techniques require additional
steps to align the device along the <112> crystalline direction or specialized equipment.
Other techniques, such as sidewall smoothing with focused ion beam, were studied but are

not realistic for large-scale production [157].

In this paper, we propose a simple and cost-effective fabrication method and design to opti-

mize the parallelism of the mirrors while reducing roughness, as compared to DRIE etching
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methods. The design also includes a microfluidic channel for measuring the refractive index
or swelling of different liquids and polymers, along with optical fiber grooves for packag-
ing purposes. By using liquid anisotropic TMAH etching and a silicon (110) substrate, we

demonstrate that it is possible to manufacture the various structures in a single etching step.

5.4 Fabrication

5.4.1 Design on Silicon (110)

Figure 5.1 depicts a complete device composed of a vertically etched FPI, which achieves
a high degree of parallelism by utilizing the crystalline properties and orientation of silicon

(110). The (110) planes are etched to reveal the vertical (111) planes, whose etching rate

I—
/g Optical

Fibers

icrofluidic channel

a)
Input light ¢ : Output

Medium light

Figure 5.1 a) FPI with microfluidic channel, fiber grooves and reservoirs for liquid. b) Side
view of the FPI. Silicon is shown in gray, gold in yellow and medium under test in green.

is orders of magnitude lower than that of both the (100) and (110) planes. As a result,
intriguing shapes can be etched. For instance, when etching a circular pattern, a hexagonal
shape with two slanted walls and two pairs of vertical walls are revealed. For this method,
we are only interested in the pair of (111) planes along the <112> direction, which enables
easy fabrication of in-plane FPI. However, the downside of this method is the under-etching
of convex corners causing all convex structures to be etched in unintended but predictable
directions, thus limiting the design of complex structures. Compensation structures in the
shape of rectangular beams can be used to overcome this issue [179]. The mask pattern

design proposed in Fig. 5.2 can accommodate compensation structures of different lengths
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seamlessly. The patterns are oriented along either the <110> or <112> direction families.
The length of the beams is determined by the etch depth and the etchant used. By using this
design, all compensation structures can be oriented in the same direction, which simplifies the
determination of their geometry. However, the corresponding length needs to be measured
experimentally from test structures prior to designing the device, as etch rates vary depending
on the temperature, solution, and orientation of the sample in the solution. For the presented
design, the beam length and width were established to be 110 pm and 10 pm respectively.
Since perpendicular structures cannot be etched in (110) silicon, it is challenging to design
fiber grooves that are perpendicular to the resonator. In Fig. 5.2c, a design is shown that
allows for a vertical groove in the <111> direction that is perpendicular to the resonator. This
design consist of an array of intertwined blended parallelograms with compensation beams.
The width of the groove is 250 pm, and the compensation beams have a length of 110 pm
and are spaced by 80 pm. Since the sides of the grooves are not in the <112> or <110>
directions, the sidewalls of these grooves will have high roughness. The tolerance on the
roughness and verticality of the sidewalls is very high since they are not optical components.
However, the optical quality of the (111) etched stop plane in the <112> direction remains
high.

<110>

b) c)

Figure 5.2 a) Mask design of the devices. b) Interface of the reservoirs and the microfluidic
channel ¢) Fiber grooves with compensation structures. 1- Liquid reservoirs. 2- Microfluidic
channel. 3- Vertical mirrors. 4- Fiber grooves.
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Figure 5.3 SEM images of the fabricated device. a) Overview of the whole device. b) Close
up view on the resonator.

5.4.2 Process flow

The fabrication process begins with a p-doped (10 Q2 m) silicon wafer with a (110) crystaline
orientation. The wafer is thermally oxidized at 950 °C to produce an oxide layer with a
thickness of 300 nm. To reveal the crystal planes, an alignment fork pattern [174] is etched
in the oxide layer using buffered hydrofluoric acid solution (BHF) and dipped in TMAH 25%
for 10 min. The fork pattern enables a 0.05° alignment precision with the <112> directions.
The device pattern is then transferred to the oxide using BHF and subsequently etched
into silicon using TMAH 25% for 75min to achieve a depth of 90 pm, which enables the
positioning of the optical fiber at the bottom of the grooves. Finally, 60 nm of gold is
evaporated at a 35° angle to increase the reflectivity while coating only one side of each mirror
of the resonator. Non-conformal deposition prevents the formation of undesired parasitic
cavities. A micrograph of the fabricated device is shown in Fig. 5.3. The perpendicular
structure is well defined with two thin silicon mirrors and with two long straight grooves.
The microfluidic channel is connected to both reservoirs. In order to measure the roughness,
a sample was cleaved in a direction parallel to that of the mirrors and rotated to expose
the (111) plane. Using white light interferometry (Fogale Photomap 3D Optical Profiler),
the surface roughness was measured to be as low as 40 nm, which is notably less than what
is obtained with DRIE techniques. The side walls of the fiber grooves exhibit low-frequency
roughness, as anticipated, with a frequency comparable to that of the compensation pattern
removed during etching. The compensation patterns in the reservoirs were designed to be

longer than necessary and, consequently, are not entirely etched away. In order to measure
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Figure 5.4 Assembled device. Blue section (F) is a shadow caused by the mirrors. A and
B- Input and output fiber. C- Optical glue to bond fibers to the sensor. D- Reservoirs. E-
Microfluidic channel and Fabry-Perot interferometer.

the parallelism of the mirrors, the sample was cut perpendicularly to the microfluidic channel
using a dicing saw. SEM was used to determine an angle of 0.03° between the mirrors, as
illustrated in Fig. 5.5.

Figure 5.5 Cross-section of the microfluidic channel showing the verticality of the structure.
Angle A was measured at 89.92° and B at 90.11°

5.5 Optical characterisation of the assembled device

Figure 5.4 shows the assembled device. A tunable laser (Keysight-N7776C) synchronized
with photodiodes (Keysight-N7745C) was used to measure the transmission spectrum of the
device, as depicted in Fig. 5.6.
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Figure 5.6 Experimental (blue) and calculated (red) transmission spectrum from FPI. a)
Empty cavity with width of silicon, gold and microfluidic channel being respectively 2.59 pm,
60nm and 68.9um b) Cavity filled with PDMS with width of silicon, gold and microfluidic
channel being respectively 2.56 pm, 60 nm and 68.0 pm

Light coupling was achieved by placing two SMF-28 optical fibers at a distance of approxi-
mately 5 pm to 20 pm from the outward side of both mirrors. The measured Q factor, finesse
and full width at half-maximim (FWHM) are respectively 1.3 x 103, 13.5 and 1.10nm for the
first cavity (Fig. 5.6a) and 2.2 x 10%, 17.1 and 0.66 nm for the second (Fig. 5.6b). The FPIs
transmissions were calculated using the transfer matrix method presented by St-Gelais [147],
with the results being illustrated in Fig. 5.6. The method involves utilizing the transfer
matrix of each interfaces, while accounting for the divergence of the Gaussian beam and
roughness. In this case, the measured roughness of 40nm was incorporated in the simula-
tion. The experimental responses shows a good agreement with the simulated spectra in
terms of peak positions and amplitudes. According to FPI theory, the simulated spectra are
expected to have constant peak powers, but the simulation model includes a dual Fabry-Perot
cavity, consisting of one formed by the two highly reflective gold layers, and the other formed
by a gold layer and the silicon layer with the air interface, which creates a parasitic cavity.
The parasitic cavity is formed by a FPI with a different FSR than the main cavity and is

dependent on the resonance order in the silicon structure determined through Equation 5.1,

L=m
2n

(5.1)
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Here, m represents the resonance order, A =1550nm is the central wavelength, and the
refractive index of silicon is ng; = 3.48. The effect of this parasitic cavity is observed when
the peaks broaden, as can be seen experimentally in Fig. 5.6a from 1540nm to 1580 nm
and in Fig. 5.6b from 1540 nm to 1560 nm, depending on fabrication variations and optical
path length. Simulations of this effect for different values of silicon widths, represented by the
parameter m, are shown in Fig. 5.7. m takes integer values in Fig. 5.7a and m+% in Fig. 5.7b.
For integer and small values of m, the parasitic cavity in the central wavelength generates
no attenuation. However, for m + %, attenuation is present in the central wavelength causing
low amplitude and broadened peaks. This parasitic cavity causes destructive interference
and reduces the overall finesse of the cavity. The cavities fabricated for this experiment
have a resonance order of approximately m = 11.5 at a central wavelength of 1550 nm,
thus exhibiting destructive interference in the silicon layer. However, the interference is
constructive for wavelength of 1500 nm, hence higher finesse in this region. Ideally, the
silicon structure would have a width of 223 nm for a resonance of m = 1, but this is difficult
to achieve without proper lithography tooling. Surface roughness and non-parallelism of the
mirrors are factors that decreases the finesse as well. Improvements to the wet etching method
could increase performance by reducing roughness and increasing the parallelism. Using the
Fresnel equation (Equation 5.2), the parasitic reflectivity is estimated to be around 30 %,

with n; = 1.
ng; — NAir 2

ng; + Nar

r= ’ (5.2)

Design-wise, it is possible to reduce the impact of the parasitic cavity on the transmission
spectrum by changing the process flow to have the gold layers facing each other, but this

would increase the fabrication complexity.

5.6 Conclusion

In this study, we developed a low-cost fabrication method for an in-plane FPI that includes
fiber grooves, a microfluidic channel, and reservoirs. Our technique used TMAH etching and
compensation structures to achieve perpendicular features with silicon (110). The technique
is easy to implement and requires less expensive tooling for higher performances. We mea-
sured the device’s quality factor to be 2.2 x 103, indicating high performance. In the future,

we plan to explore the potential of these FPIs for gas detection applications.
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Figure 5.7 Simulated transmission spectrum in arbitrary units as a function of the order of
resonance and the size of the silicon mirror width. a) Resonance order takes the value of an
integer, denoted as m b) Resonance order takes values of m + 1/2, where m is an integer.

the access to SEMulator 3D software.
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5.7 Information supplémentaires : Influence du substrat et du masque sur la

qualité optique des cavités

L’article précédemment présenté dans ce chapitre montre qu’il est possible de fabriquer des
cavités Fabry-Perot dont les facteurs de qualité atteignent 1'ordre de 2 x 103. Toutefois, les
travaux en laboratoire ont montré une faible répétabilité, principalement dictée par le posi-
tionnement des fibres sur les miroirs. Cette section vise donc a comprendre et a améliorer la

répétabilité des performances optiques.

Nous passons d’abord en revue les causes possibles, en particulier I'impact du traitement
thermique du substrat sur la rugosité et la qualité optique suite & une gravure au TMAH. Nous
comparons ensuite deux types de substrats, Czochralski (CZ) et Float-Zone (FZ), dont les
concentrations en oxygene sont respectivement de 1'ordre de 1 x 10 cm™3 et 1 x 10'¢ cm ™3,
La qualité de gravure, et donc la rugosité des plans (111), reste un facteur clé pour la

performance des cavités Fabry-Perot.

Deux facteurs principaux, indépendants de la solution de gravure, influencent la qualité finale
des plans gravés, soit le traitement thermique et la concentration d’oxygene dans le substrat.
Hein et al. ont étudié ces parameétres sur des plans (111) gravés au KOH avec un masque
en nitrure de silicium [205]. Dans leur étude, le masque est déposé a une température non
spécifiée, puis les échantillons subissent des recuits entre 1000°C et 1200 °C. Les auteurs
rapportent une augmentation de la rugosité par un facteur quatre avec I'augmentation de
la température, ainsi qu'une gravure sous-masque plus prononcée dans les substrats CZ que
FZ, bien que la rugosité associée n’ait pas été quantifiée. Cependant, aucune expérience sans
recuit n’a été réalisée, ce qui ne permet pas de distinguer clairement 'effet du recuit de celui

du dépot initial du masque.

De leur coté, Chutani et al. ont étudié I'effet combiné de la température, de la concentration
d’oxygene et du type de masque sur la rugosité apres gravure au KOH [206]. Ils ont obtenu
leurs meilleurs résultats avec un masque en nitrure et or déposé a 450 °C sur des substrats
CZ riches en oxygene, et ont attribué cette amélioration a la nature du masque de gravure.
Toutefois, ils n’ont pas pris en compte 'influence de la température de dépot elle-méme, ni
cherché a isoler I'effet de la concentration d’oxygene a ’aide d’un substrat FZ a faible teneur
en oxygene. Ces limites expérimentales laissent planer un doute sur le role réel du masque

comparativement a celui du traitement thermique et de la concentration d’oxygene.

Ainsi, bien que les deux études convergent vers I'idée qu’un exces d’oxygene interstitiel et
des traitements thermiques a haute température favorisent la précipitation et la formation

de dislocations, ce qui augmentant la rugosité, la contribution exacte de chaque parametre
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demeure incertaine. Afin de clarifier ces interactions, nous examinons ici les quatre combi-
naisons possibles de température de dépot (haute et basse) et de type de substrat (CZ et
FZ), telles que présentées au Tableau 5.1. Le dépot d’oxyde par PECVD a 300 °C, nettement
inférieur aux températures testées par Chutani, nous permet d’explorer un régime thermique

plus faible que dans les travaux antérieurs.

Tableau 5.1 Liste des échantillons et méthode de dépot de la couche d’oxyde. TO : Oxyde
Thermique

Echantillons Nature du substrat Masque d’oxyde

1 CZ TO a 950°C
2 CZ PECVD a 300°C
3 FZ TO a 950°C
4 F7Z PECVD a 300°C

L’objectif est de comparer l'influence du procédé de dépot et du type de substrat sur la
rugosité des plans (111), ainsi que sur le facteur de qualité. Les cavités ont été fabriquées selon
le procédé décrit a la section 5.4.2 et caractérisées suivant la méthode de la section 5.5. Comme
il est impossible de mesurer la rugosité avant la caractérisation optique en gardant I'intégrité
de I’échantillon, les mesures ont été effectuées apres évaporation du métal réfléchissant. La
rugosité a été mesurée par interférométrie & lumiere blanche (Fogale Photomap 3D) sur les
plans (111) exposés apres clivage. Le modele de rugosité utilisé pour les calculs est la S,, soit

la moyenne arithmétique des hauteurs sur une surface.

La Figure 5.8 montre les observations au microscope électronique. Le substrat CZ oxydé
thermiquement présente des crateres de gravure atteignant une taille de I'ordre centaine de
micrometres, comme déja observé par Hein et Chutani [205,206]. Les trois autres échantillons

montrent des surfaces nettement plus lisses.

La rugosité et les facteurs de qualité moyens sont présentés au Tableau 5.2. La rugosité
moyenne diminue d’un facteur 2 a 3 lorsque la température de dépot passe de 950 °C a 300 °C.
L’échantillon FZ-PECVD est celui présentant la plus faible rugosité. Peu de différence est
observée entre CZ et FZ pour un méme traitement thermique. Les facteurs de qualité suivent
la méme tendance dont les meilleurs résultats sont obtenus avec FZ-PECVD, tandis que les

pires proviennent de CZ-TO, soit la méthode utilisée dans la section principale de ce chapitre.

La Figure 5.9 présente la relation entre la rugosité mesurée et le facteur de qualité pour
les quatre échantillons. Les échantillons fabriqués avec un oxyde thermique montrent une
dispersion plus large que ceux fabriqués par PECVD. Cette différence concorde avec les

observations des opérateurs, qui ont trouvé plus facile d’aligner les cavités dont I'oxyde a été
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Figure 5.8 Observations au microscope électronique de quatre échantillons ayant subi des
traitements thermiques et présentant des concentrations d’oxygene différentes.

Tableau 5.2 Valeur moyenne de la rugosité et facteurs de qualités obtenus selon le type de
substrat et la méthode de dépot de masque d’oxyde.

Echantillons Rugosité moyenne Facteur de Qualité moyen

Cz TO (93 + 52) nm 1030 =+ 600
Cz PECVD (50 & 38) nm 1290 + 500
Fz TO (138 4 75) nm 1360 =+ 900
Fz PECVD (40 & 22)nm 1638 =+ 300

déposé a basse température.

Les échantillons par PECVD affichent une distribution étroite, mais avec une distribution
verticale notable. Celle-ci suggere un alignement non optimal pouvant provenir des mani-
pulations. Enfin, pour les échantillons d’oxyde thermique, la rugosité plus élevée n’empéche
pas d’obtenir certains dispositifs avec un bon facteur de qualité. Les opérateurs peuvent

vraisemblablement ajuster les fibres optiques pour compenser l'irrégularité de surface.

Les résultats montrent clairement que la rugosité des plans (111) est dominée par le trai-
tement thermique, bien plus que par le type de substrat. Le dépot par PECVD a 300°C
réduit la rugosité d'un facteur 2 a 3 par rapport a 'oxydation thermique a 950 °C, et amé-
liore la répétabilité des performances optiques lors de ’assemblage des dispositifs. Les cavités
fabriquées avec un oxyde PECVD montrent les facteurs de qualité les plus élevés et les distri-
butions de fabrication les plus resserrées. En revanche, les substrats oxydés thermiquement
présentent les rugosités les plus élevées, les distributions les plus dispersées et les facteurs de

qualité les plus faibles.
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Figure 5.9 Facteur de qualité en fonction de la rugosité de surface des plans (111) suite a une
gravure au TMAH

Ces résultats ne font pas un lien direct entre la quantité de dislocations causé par la pré-
cipitation de l'oxygene interstitiel et la qualité optique, mais donne des pistes de solutions
pour améliorer les performances optiques. Les résultats obtenus suggerent que 'amélioration
du procédé doit d’abord passer par une réduction du traitement thermique, avant méme de
revoir le choix du substrat, dont le colit est d’'un ordre de grandeur supérieur. Un dépdt
d’oxyde basse température, combiné a un alignement efficace, offre une voie robuste pour des

cavités Fabry-Perot dont la fabrication est plus fiables et de meilleure qualité.

5.8 Information supplémentaires : Comparaison de la finesse des dispositifs avec

la littérature

L’article présente une méthode de fabrication de cavités Fabry-Perot gravées au TMAH sur
silicium (110) offrant une excellente qualité optique, noté par une rugosité arithmétique sur-
facique de 40 nm et une déviation angulaire de 0.3°. Afin de comparer les résultats avec ceux
de la littérature (Tableau 5.3), la finesse est privilégiée comme figure de mérite puisqu’elle

est indépendante de la longueur de la cavité.

Le groupe de Gaber et al. a observé des scallops de 127 nm, générant une rugosité RMS de
45nm [200], tandis que le groupe de St-Gelais et al. a rapporté une rugosité RMS de 26 nm
ainsi qu'une déviation angulaire inférieure a 0.5°. Ces deux méthodes reposant uniquement

sur une gravure DRIE génerent des finesses plus faibles en raison d’une rugosité de surface
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élevée des miroirs ainsi que des déviations angulaires inhérentes au procédé. Le groupe de
Lipson et al. a d’abord réalisé une gravure DRIE suivie d'un polissage au KOH, obtenant une
rugosité de surface de 6.8 nm et une déviation angulaire de 0.01°, ce qui explique la finesse

atteinte.

Bien que la combinaison d’une gravure DRIE et d’un polissage au TMAH affiche la meilleure
performance rapportée, la gravure au TMAH seule surpasse les procédés plasma convention-
nels tout en simplifiant considérablement la fabrication. Cette approche constitue ainsi un

compromis intéressant entre performance optique et complexité du procédé de fabrication.

Tableau 5.3 Comparaison de la finesse des résonateurs Fabry-Perot selon la méthode de
fabrication.

Méthode de fabrication Finesse Référence

DRIE + TMAH Si (110) 39 [198]

TMAH Si (110) 17.1 [196] (Ce travail)
DRIE 7.1 [199]
DRIE ~5 [200]
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CHAPITRE 6 RESUME DES CONTRIBUTIONS EXPERIMENTALES
SUR LES CAVITES FABRY-PEROT FONCTIONNALISEES POUR LA
DETECTION CHIMIQUE ET IMPACT DE LA TEMPERATURE

Ce chapitre présente une synthese de deux travaux expérimentaux consacrés a la caracté-
risation de cavités Fabry-Perot fonctionnalisées par des polymeres lors d’expositions a des
gaz. Ces dispositifs exploitent le gonflement des polymeres comme mécanisme principal de

transduction optomécanique.

Le premier travail' étudie la réponse a 'alcool isopropylique (IPA), a la vapeur d’eau et &
la température, tandis que le second? étend cette approche & des gaz atmosphériques tels
que le CO5 et le CHy, en comparant plusieurs polymeres. Ensemble, ces études mettent en
évidence le lien direct entre la sensibilité des dispositifs, le bruit de mesure et la limite de

détection atteignable.

La méthode de fabrication repose sur une gravure anisotrope liquide au TMAH du silicium
(110), telle que présentée au Chapitre 5. Ce procédé permet d’obtenir des parois (111) verti-

cales, paralleles et faiblement rugueuses, qui constituent les miroirs des cavités Fabry-Perot.

Les détails relatifs au montage optique ainsi qu’au systéme d’injection de gaz sont présentés a
la section 4.2 du Chapitre 4. Dans le cadre de ce chapitre, le modele de sensibilité développé
a la section 3.7 est utilisé en considérant que la réponse du dispositif est principalement
attribuable aux propriétés intrinseques du polymere, I'influence de la géométrie de la cavité
étant supposée négligeable. L’impact de la géométrie sur la sensibilité sera toutefois analysé

et démontré de maniere détaillée au Chapitre 8.

6.1 Préparation des échantillons

Pour explorer le modele de la section 3.7, des cavités Fabry-Perot ont été fabriquées selon le
procédé détaillé au Chapitre 5, puis fonctionnalisées avec divers polymeres. Les cavités ont
une profondeur de 90 pm, une longueur de 65 pm et des miroirs ayant une épaisseur allant de
1pm a 3.5 pm. Nous avons étudié les sensibilités face a des composés organiques volatils, des

vapeurs d’eau et des gaz atmosphériques tels que le méthane et le COs. Le polyhexamethylene

1. R. Guertin, M.-A. Bianki et Y.-A. Peter, “Low-cost fabrication of an on-chip Fabry-Perot interferometer
for dry environmental monitoring,” dans 2023 International Conference on Optical MEMS and Nanophotonics
(OMN) and SBFoton International Optics and Photonics Conference (SBFoton IOPC). IEEE, 2023, p. 1-2.

2. R. Guertin, M.-A. Bianki, O. Figueroa, C. Amoah, W. Skene et Y.-A. Peter, “Polymer functionalized
on-chip Fabry-Perot interferometer for COs and CHy sensing,” dans 2024 International Conference on Optical
MEMS and Nanophotonics (OMN). IEEE, 2024, p. 1-2.
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biguanide (PHMB) et le polyéthyleéne glycol * (PEG) ont été employés pour les mesures d’'TPA
et d’eau en raison de leur compatibilité de polarité. Le polydimethylsiloxane (PDMS), le
poly(éthylene co-vinyl acetate) (PEVA) et le polypropyléene (PP) ont été choisis en raison de

leur emploi dans la littérature pour la détection de gaz [18,31,128].

Les conditions de préparation des polymeres sont résumées au Tableau 6.1. Les polymeres en
solution sont injectés directement dans les réservoirs a l'aide de seringues munies d’aiguilles
d’injection de taille 23G. Par capillarité, la solution remplit la cavité puis s’évapore, laissant
un film solide. Les précurseurs du PDMS * sont mélangés puis déposés par la méme méthode.
Quant au PEVA et au PP, ils sont chauffés dans les réservoirs jusqu’a leur température de

fusion, puis a I’état liquide, ils pénetrent aussi la cavité optique par capillarité.

6.2 Mesure de gaz

Les mesures de gaz ont été réalisées a 'aide du montage décrit a la section 4.2.2. Des expé-
riences ont été menées sur des analytes gazeux et liquides. Pour le méthane et le CO, deux
débitmeétres ont fourni un flux de 1 x 10%sccm d’azote pour la dilution et de 50 scem de gaz

cible. Les gaz utilisés étaient un mélange de 10 % CHy dans Ny ainsi que du COs pur.

Pour les analytes liquides, I'TPA et 1’eau ont été placés dans un bulleur, puis un flux d’azote
allant jusqu’a 50 scem a été utilisé pour entrainer leurs vapeurs. Pour ’ensemble des mesures,

la température a été maintenue a 30 °C40.05°C afin d’assurer une stabilité thermique.

La Figure 6.1a illustre la séquence d’injection de CO,, appliquée de facon incrémentale de
Oppm a 17250 ppm sur un capteur fonctionnalisé avec du PDMS. Les spectres de trans-
missions ont été enregistrés toutes les 10s au moyen du montage optique présenté a la sec-
tion 4.2.2. Le décalage A\ résultant d’un pic est montré a la Figure 6.1b. En début de mesure,
une dérive est apparue lors de la transition de l'air ambiant vers ’azote pur. Cette dérive
a été retirée lors de 'analyse. Le déplacement maximal du pic de résonance atteint environ

15 pm.

Des mesures similaires ont été effectuées pour chaque combinaison polymere-analyte, et les
courbes de sensibilité correspondantes sont présentées aux Figures 6.2a-6.2d. En appliquant
le modele linéaire de 1’équation 3.40, les pentes obtenues donnent les sensibilités v, résumées
au Tableau 6.2. Dans ce tableau, les entrées marquées « faible » indiquent que le capteur n’a
produit aucun déplacement détectable. La plupart des sensibilités sont positives, sauf pour

le méthane. Cette réponse négative peut s’expliquer par une légere contraction du polymere

3. Polyéthylene Glycol, dont la masse moléculaire est 2000 DA.
4. PDMS Sylgard 184 10 :1
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Tableau 6.1 Liste des polymeres utilisés pour les mesures de gaz ainsi que les conditions
d’injection des polymeres dans les micro canaux microfluidique

Polymere Préparation Analyte visé
PHMB 35 %% dans HyO IPA, H,O
PEG 41 %% dans HyO IPA, H,O

PDMS Polymérisation in-situ  CO,, CHy
PEVA Fusion in-situ a 180°C  CO,, CHy
PP Fusion in-situ a 160°C  CO,, CHy

Concentration

b) Temps (h)

Figure 6.1 Mesure de CO5 sur un capteur fonctionnalisé au PDMS. a) Concentration de CO4
injectée au cours du temps. b) Déplacement spectral mesuré d’'un pic de résonance.

ou par un coefficient ~, négatif. Enfin, les sensibilités aux vapeurs liquides dépassent celles
aux gaz de un a trois ordres de grandeur. Cet écart s’explique en partie par la corrélation

inverse entre le coefficient de partition et la pression de vapeur a saturation [118,209].

Lors de la réalisation de ces mesures, un régime linéaire a été étudié, le montage d’injection

de gaz ne permettant pas d’atteindre le régime de saturation.

6.3 Réponse a la température

L’influence de la température a été évaluée en modulant la température du flux d’entrée du
gaz de dilution (N3) de 25°C & 41°C par pas de 1°C. Les résultats sont présentés a la Fi-
gure 6.3. Pour le PHMB, le coefficient de dilatation thermique est linéaire et vaut 0.1 nm °C~!.
En revanche, la réponse du PEG est nettement non-linéaire et se modélise par la loi puissance

suivante

a=29x 10""°AT>'nm °C™. (6.1)
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Figure 6.2 Réponse des cavités fonctionnalisées pour différents gaz. a) COy b) CHy ¢) Vapeur
d’eau d) TPA. Cinq polymeres ont été testés, soit le PDMS, PP, PEVA, PEG et PHMB. Les
barres d’erreur correspondent a 3. Les erreurs sur les concentrations sont calculées a partir
de I’équation 4.9. Les erreurs sur le décalage en longueur d’onde sont mesurées a partir du
bruit optique.

Cette non-linéarité découle du fait que l'intervalle de température exploré se situe pres de
la transition vitreuse du polymere. Le bruit thermique est d’approximativement 0.2 °C, et le
bruit optique d’approximativement environ 0.01 nm. Ces incertitudes sont trop faibles pour
apparaitre a la Figure 6.3. Le niveau de bruit optique reste similaire a celui observé lors de

mesures de gaz.

La comparaison avec les mesures sur I'IPA et ’eau met en évidence la forte sensibilité des
capteurs a la température. Pour le PHMB, une variation de 0.2°C produit un décalage
spectral comparable a celui causé par environ 45ppm de ces analytes, ce qui correspond
directement a la limite de détection. Pour les gaz tels que le méthane et le CO,, I'impact
thermique est encore plus marqué. Une variation de 0.2°C produit un bruit un ordre de
grandeur plus grand que la limite de détection mesuré pour ces gaz, si 'on suppose des
coefficients thermiques comparables a ceux du PHMB. Ainsi, lors des mesures de gaz, la

stabilité thermique devient un facteur critique.
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Température (°C)

Figure 6.3 Réponse thermique des capteurs fonctionnalisés avec du PEG et du PHMB. La
température du gaz d’entrée a été modulée de 25 °C a 41 °C, puis ramenée a 25 °C. Les barres
d’erreur (30) sont de 0.2°C pour la température et 0.01 nm pour la longueur d’onde. Elles
ont été omises sur le graphique pour en augmenter la clarté.

6.4 Comparaison avec les autres senseurs

Pour situer la performance des capteurs développés dans ce travail, nous comparons leur LOD
et leur plage d’opération a celles de dispositifs issus de la littérature. La LOD constitue un
indicateur pertinent puisqu’elle reflete a la fois le bruit de mesure et la sensibilité du capteur,
deux parametres essentiels pour la détection de gaz. De plus, la plage d’opération permet
d’évaluer I'étendue utile de mesure et le risque de saturation. Il faut toutefois rappeler que
cette plage est souvent limitée par le montage expérimental et I'expérience réalisée plutot

que par les capteurs eux-mémes. Le Tableau 6.3 présente ces comparaisons.

Dans le cas de I'IPA, le capteur fonctionnalisé avec du PHMB présente une sensibilité un ordre

Tableau 6.2 Sensibilités des polymeres et limites de détection (LOD) pour le méthane, le
COs, l'eau et I'IPA.

Sensibilité v (pm ppm—1) LOD (ppm)
Polymere CH,4 COs CH,4 COs
PDMS —20x10™° 64x107* ] 1.6 x10° 5.0 x 10°
PEVA —3.4x1072  Faible | 5.7 x 102 -
PP Faible 4.1 x 1074 - 1.0 x 10*
H>O IPA H>O IPA
PEG 3.4x107" 3.3 x 107! 133 82
PHMB 44 %1071 55x 107! 43 58
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Tableau 6.3 Comparaison des capteurs basée sur un changement de longueur d’onde de
résonance présentés dans ce travail et dans la littérature. Comparaison entre la sensibilité, la
LOD ainsi que les concentrations maximales mesurées

Analyte Polymere Type ~ (pm/ppm) LOD (ppm) Conc. Max. (ppm) Référence
PEG FPI 3.3 x 107! 82 290 Ce travail
IPA PHMB FPI 5.5 x 107! 58 290 Ce travail
PHMB  WGM 4 x 102 19 2000 [122]
SU8  WGM  8x 1072 46 2000 [122]
SU-8 WGM 7 x 1072 64 1577 [118]
SU8  FPI  7x107? . 4100 [128]
PEG FPI 3.4 x 107! 133 325 Ce travail
H,O PHMB FPI 4.4 x 1071 43 325 Ce travail
PHMB ~WGM 1.1 x 107! 14 840 [122]
SU8  WGM 2.5 x 107! 44 840 [122]
SU-8  FPI  2.0x10""! ; 945 128]
SU-8 WGM  3.9x 107! 11 3530 [118]
PDMS FPI 6.4 x 107* 5.0 x 10° 17250 Ce travail
CO, PP FPT  41x10™ 1.0 x 10* 17250 Ce travail
PHMB  WGM 5 x 1073 6 x 102 1350 122]
SU8  WGM  1x102  1.9x 103 1350 [122]
PHMB  FPI 12.2 . 700 210]
PHMB WGM 4.6 x 107! - 700 [211]
CH, PDMS FPI —20x10° 1.6 x 103 1725 Ce travail
PEVA FPI —-34x107%2 5.7 x 10? 1725 Ce travail

de grandeur supérieure a celle d'un capteur a WGM utilisant le méme polymere. Toutefois,
les deux dispositifs offrent une LOD comparable, ce qui indique que la cavité FPI présente
un bruit environ dix fois plus élevé. Cette différence peut s’expliquer par le facteur de qualité
intrinsequement plus faible des FPI puisque la limite de détection dépend en effet directement
de la capacité a déterminer avec précision la position d'un pic de résonance [212]. Une analyse
détaillée du bruit est présentée a la section 9.1. Pour les mesures sur 1’eau, ce méme capteur
montre une sensibilité quatre fois plus élevée, et une LOD d’autant plus élevée, ce qui indique
que la limite de détection dépend a la fois du capteur et de certains facteurs externes, tels

que les variations de température dans le laboratoire et la précision des débitmeétres.

Pour le CO,, les sensibilités mesurées dans ce travail sont de un a cinq ordres de grandeur plus
faibles que celles rapportées par d’autres dispositifs optiques, alors que la LOD ne differe que
d’un ordre de grandeur. La plage de mesure accessible ici est toutefois plus vaste. Pourtant, les

LOD obtenues demeurent supérieures aux niveaux atmosphériques typiques (410 ppm [213]).
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Pour le méthane, dont la concentration atmosphérique est d’environ 1.8 ppm [213], le capteur
a base de PEVA reste également insuffisant, puisque la LOD mesurée est deux ordres de
grandeur trop élevée. Ces performances restreignent donc 'usage a des environnements dans

lesquels les concentrations sont nettement plus élevées.

Pour situer ces capteurs au sein d'un ensemble plus large de technologies, nous comparons
leur LOD et leur plage d’opération a la Figure 6.4. Les capteurs fonctionnalisés au PEVA
et au PDMS présentent une LOD relativement élevée au CHy, et donc moins performants
par rapport aux autres approches rapportées dans la littérature. Pour se rapprocher des
techniques les plus sensibles, en particulier des méthodes basées sur ’absorption optique,
une amélioration d’au moins deux ordres de grandeur de la LOD serait nécessaire. Dans le
cas du COa, les capteurs étudiés ici restent également en dega des performances des dispositifs
commerciaux et un gain comparable, de 'ordre de deux ordres de grandeur, serait requis pour

atteindre un niveau de compétitivité.

6.5 Conclusion

Ces résultats montrent que les cavités Fabry-Perot fonctionnalisées par des polymeres consti-
tuent une plateforme prometteuse pour la détection de gaz. La réponse spectrale observée
est considérée dominée par le gonflement du polymere, et les sensibilités obtenues dépendent
fortement a la fois du matériau choisi et de la nature de 'analyte. Il a été constaté que les
réponses sont nettement plus élevées pour les vapeurs de liquides que pour les gaz atmosphé-

riques.

Les résultats montrent que la température constitue un facteur limitant majeur. Une va-
riation de 0.2°C produit un bruit comparable a celui mesuré. Un controle thermique est
donc indispensable pour maintenir la précision des mesures et assurer une limite de détec-
tion fiable. Ces observations renforcent l'intérét d’identifier des polymeres intrinsequement
peu sensibles a la température ou de concevoir des géométries compensées thermiquement,

comme démontré par Bianki [123] dans le cas de microdisques suspendus.

Ces travaux soulignent la nécessité d’une compréhension plus approfondie des mécanismes
mécaniques et optiques qui gouvernent la sensibilité des cavités. Les capteurs actuels de-
meurent insuffisamment sensibles pour plusieurs gaz d’intérét, et leur optimisation passe par
I’élaboration de modeles plus précis. Pour des applications visant des performances compa-
rables a celles des systemes olfactifs biologiques, une augmentation de la sensibilité de trois
a quatre ordres de grandeur est requise. Les chapitres 7 et 8 proposeront ainsi des modeles

optiques et mécaniques destinés a accroitre la sensibilité et a améliorer les performances
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Figure 6.4 Limite de détection et plage d’opération pour plusieurs capteurs de a) CO, et
b) CHy. Les cercles représentent les dispositifs composés de PDMS, PP et PEVA présentés
dans ce travail et les croix représentent les dispositifs de la littérature. Les références de ces
capteurs sont présentées aux Annexes A et B.

globales des dispositifs.

Ce travail établit les bases expérimentales pour I'utilisation de cavités Fabry-Perot intégrées
sur puce comme plateforme de détection de gaz. Il fournit une preuve de concept complete,
soit la méthode de fabrication, intégration des polymeres et caractérisation optique. Ces avan-
cées servent d’assise aux chapitres suivants, qui aborderont I'augmentation de la sensibilité
optique et mécanique. L’étude détaillée des matériaux et des polymeres ainsi que de leurs
interactions chimiques avec les gaz n’y sera pas traitée, mais demeure une avenue essentielle

pour augmenter les performances des capteurs.
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CHAPITRE 7 ARTICLE 2 - OPTICAL MODELING OF INTERNAL AND
EXTERNAL IN-PLANE FABRY-PEROT INTERFEROMETERS FOR
SENSING POLYMER SWELLING

Ce chapitre est une reproduction d'un article publié dans le Journal of Optical Microsystems?
portant sur le développement d’un modele optique pour la conception de cavités Fabry-Perot
internes et externes. Le découplage mécanique entre la longueur du microcanal polymere
et celle de la cavité optique résonante, rendu possible par 1'utilisation de cavités optiques
externes, met en évidence un fort potentiel d’augmentation de la sensibilité. De plus, 1'ar-
chitecture de la cavité externe permet de relaxer les contraintes sur les propriétés optiques
des polymeres. L’étude s’appuie sur la conception et la fabrication d’un interférometre gravé

dans le silicium présentées au Chapitre 5.
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7.2 Abstract

We present an optical model for polymer-functionalized in-plane Fabry-Perot Interferom-
eters (FPIs), developed to enhance device sensitivity by exploiting polymer swelling as a
micro-actuation mechanism for environmental and gas sensing applications. We investigate
both internal and external optical cavity designs and fabricate external FPIs on silicon with
adjustable cavity lengths. In the external configuration, the polymer interaction length is
decoupled from the optical cavity length, allowing polymer swelling to be efficiently trans-
duced into a change in resonant wavelength. This work is validated by using temperature

modulation to induce polymer swelling. The external configuration enables an increase in

1. R. Guertin, A. Kurshidi, M.-A. Bianki, S. Kottigegollahalli-Sreenivas et Y.-A. Peter, “Optical Modeling
of Internal and External In-Plane Fabry-Perot Interferometers for Sensing Polymer Swelling,” Journal of
Optical Microsystems, 2026.
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sensitivity by a factor of two and the measurement of polymers opaque to infrared light,

broadening material options for future applications.

7.3 Introduction

Polymer swelling is widely used to measure environmental parameters such as temperature,
gas concentration, and humidity [31, 80, 118, 120, 122, 235]. Temperature-induced swelling
originates from thermal expansion governed by the linear coefficient of thermal expansion
(CTE), whereas gas and humidity induce swelling through absorption and chemical interac-
tions with the polymer [236]. In all cases, polymer swelling can be interpreted as a micro-
actuation mechanism capable of producing controlled mechanical deformations, which can
be efficiently transduced using optical resonators. This principle has been integrated into
a variety of photonic platforms, such as optical fibers [237-239], microdisks [118,122], and
in-plane FPIs [207,208].

Microdisk resonators provide higher optical quality factors (Q-factors) than FPIs and non-
resonant interferometers, making them particularly well suited for achieving low limits of de-
tection (LOD) [212]. However, their operation often relies on suspended geometries [118,122],
complicating large-scale integration and multiplexed sensing with wide variety of polymers.
By contrast, in-plane FPIs fabricated through silicon micromachining present a robust and
scalable alternative [18,128,208]. These devices can be encapsulated, arranged in sensor
arrays, and individually functionalized with various polymers during a final fabrication step.
The functionalisation is versatile as any liquid-state polymer can be deposited directly into
the cavity, including melts, solutions, and in-situ polymerization. The sensing mechanism re-
lies on shifts in the resonance wavelength, which arises from polymer swelling in the presence
of external stimuli. The stimuli changes both the polymer’s refractive index and polymer’s

microchannel length by mirror deformation, modulating the optical response.

To improve the performance of in-plane FPIs, previous studies have pursued two main ap-
proaches. One involves increasing the Q-factor by fabricating curved mirrors using deep
reactive ion etching [200], whereas others employ anisotropic etching to define planar mirrors
with reduced surface roughness [196]. Although these techniques enhance the Q-factor and
generally lower the limit of detection [212], they do not affect the device’s intrinsic sensitivity.
Sensitivity therefore remains a key limitation and must be addressed through the combined

engineering of both the polymer actuator and the optical cavity configuration.

External optical cavity architectures have been proposed as a means to enhance sensitivity

by modifying the relationship between mechanical deformation and optical response [240].
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However, such concepts have not yet been implemented in an on-chip, in-plane configuration

compatible with silicon micromachining.

In this work, we develop an optical model for polymer-functionalized in-plane FPIs that
exploits polymer swelling as a micro-actuation mechanism. Both internal and external cavity
configurations are investigated, and external FPIs with adjustable optical cavity lengths are
fabricated on silicon. By decoupling the polymer interaction length from the optical cavity
length, polymer swelling is efficiently transduced into a change in cavity size. Experimental
validation is performed by inducing polymer swelling through temperature modulation, which
serves as a controlled stimulus to emulate swelling responses expected from various external

perturbations.

7.4 Optical Model

The device consists of a polymer confined within a microchannel etched in silicon and formed
with flexible and rigid walls as illustrated in Fig 7.1. Upon external stimuli, the polymer
swells and exerts pressure on the flexible wall causing a deformation, thus increasing the
length of the microchannel by Az. To model this deformation, the normalized swelling of

the polymer under stimuli in a polymer cavity of length L is expressed as follows:

A
TZ — RaAT, (7.1)

where « is the CTE and AT the change in temperature. The mechanical factor R accounts

for mirror stiffness and confinement between rigid plates [241].

A) B)
N
[ AL

Optical Fiber

Polymer
microchannel

Figure 7.1 Swelling model of a polymer in a microchannel channel. The dotted line represents
the cavity at rest and the dashed line is the swelling without constrains. A) Rigid and B)
Flexible mirrors

To measure this displacement, a FPI is used. Its wavelength peaks correspond to the res-
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onance condition which is function of the optical cavity length (d) and the refractive index

(n) and is expressed as
m\ = 2nd, (7.2)

where m is the resonance order and A\ the wavelength. From this resonance condition, the

resulting normalized wavelength shift (A)\) can be determined with:

M A An | And
A d n nd

(7.3)

In this study, the variation of the refractive index of the polymer is considered small com-
pared to mechanical swelling based on previous results [18]. In particular, St-Gelais et al.
reported that the contribution from mechanical expansion is at least one order of magni-
tude larger than that from refractive index changes, justifying neglecting the refractive index
variations and associated higher-order terms. Considering the mechanical displacement, two
distinct configurations can be studied depending on the position of the optical cavity and the
polymer’s microchannel, as illustrated in Fig 7.2. In Fig 7.2a, the internal configuration, the
optical cavity is located in between two gold-coated silicon mirrors and within the polymer
microchannel. In Fig 7.2b, the external configuration, the optical cavity is located in between

a reflective gold-coated optical fiber tip and a gold-coated silicon mirror.

In the internal configuration, the polymer is located within the optical cavity, making the
optical cavity and the polymer microchannel coupled together and equal in length (d = L).
Thus, the microchannel’s change in length is directly equal to the cavity’s mirror displacement

(Az=Ad) and the wavelength shift is expressed as

A)\)\ = RaAT. (7.4)

The sensitivity (S) of the device is defined as the ratio of the wavelength shift to the magni-

tude of the stimuli and is expressed as

S
— = Ra. 7.5

- (75)
This configuration’s sensitivity doesn’t depend on the optical cavity’s characteristics but only

on the polymer’s swelling characteristics and the mechanical factor.

In the external configuration, the optical cavity length is decoupled from the polymer’s length.
In this case, the change in the cavity length is still equal to the change of the microchannel’s

length but in the opposite direction (Ad = —Az). Thus, the sensitivity of the device is
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Figure 7.2 Optical device schematics and location of resonances in red. a) Internal con-
figuration where the optical cavity is located in the polymer’s microchannel. b) External
configuration where the optical cavity is located outside the polymer’s microchannel.

expressed as:

S L

L
d

the polymer channel’s length from the optical cavity length. Reducing the FPI's optical

In the external configuration, the optical factor = modulates the sensitivity by decoupling
length (d) increases the wavelength shift for an equivalent mirror displacement, and thus the
sensitivity. From an optical perspective, a shorter cavity also increases the free spectral range
(FSR), often yielding fewer resonance peak within the scanning range while having no effect
on the dynamic range. Additionally, according to Eq. (7.6), a longer polymer microchannel
should produce greater swelling along the optical axis, enhancing response compared with the
internal design. However, the effect of the mechanical factor and cavity length RL remains
unclear, and increasing L does not guarantee higher sensitivity as it is influenced by the

geometry and mechanical properties [241].

7.5 Fabrication and Optical Characterization

Devices for external configuration were fabricated on silicon (110) wafers using anisotropic
etching with TMAH as shown in Fig 7.3 using a similar process as presented in previous
work [196]. A 250nm SiO, layer was deposited by PECVD at 300°C to reduce surface
roughness during etching [197]. The wafer orientation was aligned within 0.05° of the [112]
direction with a TMAH first etch. The device pattern was subsequently etched again to
achieve a depth of 100 pm. In the external configuration, a reflective coating consisting of

8nm of chromium and 22nm of gold was evaporated at an angle of 87°, selectively coating
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1) PECVD oxide on 2) TMAH etching

on Si<110>
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Figure 7.3 1)-4)Fabrication Process. 5) Evaporation setup with evaporation angle 8 and
target metal to evaporate at the source.

the exterior of one mirror per polymer channel, as seen in Fig 7.2b. This contrast with the
internal configuration where the coating was applied in a more symmetrical manner with an
evaporation angle of 35° [196,208]. The angled deposition results in a partial coating of about
3pum on top of the second silicon wall, which may cause unwanted reflections if within the
optical path. Thus, alignment must be precise to avoid parasitic cavities. The etching depth
mitigates this effect, as each fiber with a radius of 62.5um, had its core positioned below
the parasitic reflective area. In the external configuration, the second mirror is formed by a
cleaved optical fiber coated with the same reflective coating. The device functionalisation was
performed by injecting liquid-phase polymers into the microchannels through capillary forces.
Twelve devices were fabricated, of which half were functionalized with in-situ polymerized
PDMS and the other half with in-situ UV cured SU-8 2000.

For the optical characterization, a tunable laser source (Keysight N7776C) ranging from
1450 nm to 1650 nm and photodiodes (Keysight N7745C) are used. Light was coupled to the
cavities using cleaved SMF-28 optical fibers. All fibers were positioned at various distances
from the reflecting mirrors to adjust the optical cavity length and were fixed using UV curable
adhesive. Optical spectra are shown in Fig 7.4. The optical cavity length d is calculated from

the interference peaks using

RS
- 2Tla )\2 — )\1

(7.7)

where A\; and Ay are two adjacent resonant peak wavelengths and n, the refractive index of
air. From Fig 7.4, the Q-factor ranges from 250 to 500, lower than those in prior devices
being on the order of 2 x 103 [196]. This reduction is due to the imperfect alignments of the

optical fiber, which lacks the inherent parallelism of etched (111) silicon mirrors, increasing
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Figure 7.4 Optical spectra in external configuration for different cavity length with an empty
polymer channel.

the limit of detection by a factor 4 to 8 [212]. In addition, parasitic cavities appear, caused
by either reflections from non-coated silicon walls or higher-order modes induced by fiber

misalignment.

7.6 Results and discussion

The sensitivities to temperature were measured by tracking the resonant peak wavelength of
the devices as the temperature varied. A Thorlabs MTD1020 Peltier controller was used to
control the temperature from 15 °C to 35 °C with a maximum deviation of 10 mK. Fabricated
samples had polymer microchannels length of 63 pym and optical cavities ranging from 30 pm
to 255 pm. Figure 7.5 shows the response of two of the six PDMS-filled cavities with different
optical cavity length. The six other cavities filled with SU-8 were tested under the same con-
ditions and yielded similar results. The model in Eq. (7.4) is fitted and the slope corresponds
to the sensitivity. Both polymers showed a linear response, in contrast to earlier reports of
nonlinear effects caused by phase transitions [207]. The figure demonstrates that the sensitiv-
ity varies with optical cavity length. According to Eq. (7.3), a mechanical displacement on the
order of 75nm corresponds to normalized wavelength shifts of 1 x 1072 for a 75.5 pm optical
cavity and 2.5 x 1072 for a 30.4 ym optical cavity. Figure 7.6 shows the measured sensitivity
as a function of inverse cavity length. The model in Eq. (7.6) is fitted to the experimental

results for both polymers. By calculating the slope, the RaL coefficients are evaluated to



91

o 5 10 15 20 25
AT(K)

Figure 7.5 Wavelength shift as a function of temperature change for two PDMS filled cavities.
The reference temperature is 15 °C.

6.1 x 1072 m K™ for PDMS and 1.5 x 107® m K~! for SU-8. As both polymer microchannels
are 63 pm in length, the Ra coefficients are evaluated to 0.96 x 107 K~! and 2.37 x 1074 K~!
respectively. These values contrast with reported CTE of 2.50 x 107 K~! for PDMS [242]
and 1.50 x 1074 K~* for SU-8 [123]. These differences likely reflect mechanical effects with
R # 1. The thickness of the mirror might play a role as the PDMS sensors, which had thicker
mirrors, showed lower sensitivity. Non-flexible mirrors have previously been found to reduce
polymer swelling sensor sensitivity [18]. It is worth noting that, according to Timoshenko et
al., the stiffness of a plate scales with the cube of its thickness [243], which may contribute
to this behavior, although a more detailed analysis would be required to confirm this effect
in the present configuration [244]. Moreover, variations in deposition technique cause large
differences in reported CTEs [245], moreover contributing to the discrepancy. To further
increase the sensitivity, Ra should nonetheless be increased and more work has to be done
to clearly identify the underlying mechanics. Variation in sensitivity, seen as deviations from
the model, may also arise due to fabrication deviations such as uneven polymer filling, mir-
ror thickness variation, and inconsistent fiber positioning. Since the mirror is fixed on three
sides, the deformation is uneven, making fiber positioning critical. The current setup may

not achieve optimal placement.

The internal cavity model predicts the sensitivity being directly proportional to Ra. For
the PDMS external devices, the maximum sensitivity obtained is 1.93 x 10~*K~!, which
is twice larger than Ra. For the SU-8 external sensors, the maximum sensitivity obtained
is 3.89 x 107*K~! which is 1.6 times larger than Ra. These results show that decoupling
the polymer microchannel to the optical cavity by having external cavities is an avenue to
increase the sensitivity. However, internal cavities remain pertinent when variation in re-

fractive index dominates swelling, which is unexplored in this work. Even greater sensitivity
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Figure 7.6 Normalized temperature sensitivity of SU-8 and PDMS functionalized sensors as
a function of the inverse optical cavity length, from 30 pm to 255 pm. The mirror thickness
of PDMS and SU-8 sensors are 3.7 um and 2.7 pm respectively. The polymer microchannel
is 63 pm long for all devices.

could be achieved with smaller external optical cavities. However, positioning the fiber’s
mirror parallel to the chip’s mirror remains manually challenging. This step limits the min-
imum cavity length to about 30 pm, as shorter optical cavities could not be fabricated due
to losses of the resonances. Integrating the mirror directly on the chip would ease alignment
and allow for shorter cavities, but it would require major changes to the fabrication process.
One possible process would fabricate the mirrors, evaporate a metal coating, and etch the
polymer channel afterwards. Other methods reported in the literature may help to increase
alignment tolerances. A microsphere placed inside the cavity was previously reported raising
the Q factor and reducing misalignment sensitivity up to 2° for cavities as short as 4 pm [246].
Alternatively, etching a concave mirror at the fiber tip using a COs laser has allowed other
groups to fabricate cavities as small as 3 pm [247,248] and 10 pm [249], which would yield an

order of magnitude increase in sensitivity compared to the fabricated devices of this work.

7.7 Conclusion

We developed a probing scheme that efficiently transduces polymer swelling into optical
wavelength shifts using external FPIs cavities. An optical model linking polymer swelling,
microchannel length, and optical cavity length was established for both internal and ex-
ternal configurations. The model predicts higher and tunable sensitivity for external FPIs
through decoupling of the polymer interaction length from the optical cavity length. Twelve
external FPIs with adjustable cavity lengths were fabricated and functionalized to validate

this approach. Polymer swelling was emulated via temperature modulation, and experimen-
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tal results confirmed that shorter optical cavities yield increased sensitivity, achieving up
to a twofold improvement over internal FPIs. This configuration enables extraction of the
combined parameter Ra, whereas independent determination of these quantities requires

additional methods.

Placing the resonator outside the polymer channel further extends the design’s versatility,
as it allows the measurement of polymers opaque to infrared light. This flexibility opens
the door to broader material choices and new applications, including gas sensing and envi-
ronmental monitoring. Looking ahead, integrating the external cavity directly on chip with
a polymer channel in silicon (110) would mitigate Q-factor loss from fiber misalignment,

simplify alignment, and improve overall detection performance.
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CHAPITRE 8 ARTICLE 3 - MECHANICAL MODELING AND
OPTIMIZED DESIGN OF IN-PLANE FABRY-PEROT CAVITIES FOR
POLYMER SWELLING SENSING

Ce chapitre est une reproduction d’un article publié dans le IEEE Journal of Microelectro-

! relatant du développement de deux modéles mécaniques pour décrire

mechanical Systems
leffet de la géométrie et des propriétés mécaniques du silicium et du polymere sur la sensi-
bilité mécanique. Ce travail permet d’approfondir et de formaliser le coefficient R introduit
au Chapitre 7. L’analyse des cas limites de la sensibilité mécanique apporte des éléments de
réponse a plusieurs questions demeurées ouvertes dans les travaux antérieurs a cette these.
De plus, ce cadre théorique conduit au développement de micro-canaux polymeres partition-
nés, permettant a la fois d’augmenter la sensibilité mécanique des capteurs et de valider les
modeles analytiques et les simulations réalisées. Ce travail se base sur la conception et la
fabrication d’un interférometre gravé dans le silicium présentée au Chapitre 5 ainsi que sur

le modele de cavités externes présenté au Chapitre 7.

La section 8.8 présente un complément théorique au design du canal polymere partitionné,
en développant les équations associées a une fabrication impliquant deux polymeres. Cette
section développe l'idée de la conception d’un dispositif intrinsequement insensible aux va-

riations de température.
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8.2 Abstract

We report on the mechanical modeling and optimization of a polymer-functionalized in-plane
Fabry-Perot interferometer (FPI) with a deformable silicon mirror for swelling-based sens-
ing. An analytical model links polymer properties and cavity geometry to device mechanical

sensitivity, identifying the mirror flexibility as the dominant factor. To further increase

1. R. Guertin, M. Pinard, M.-A. Bianki et Y.-A. Peter, “Mechanical Modeling and Optimized Design of
In-Plane Fabry-Perot Cavities for Polymer Swelling Sensing,” in Journal of Microelectromechanical Systems,
2026.
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mechanical sensitivity, we introduce a new design consisting of a partitioned polymer mi-
crochannel. Simulations and fabricated devices confirm the models, showing up a twofold
sensitivity gain. These results provide general design rules and experimental validation for
mechanically enhanced polymer-based FPIs, advancing their use in integrated environmental

and gas sensors.

8.3 Introduction

Metal-oxide semiconductor sensors have long dominated gas-sensing technologies due to their
robustness, simplicity, and strong response to a wide range of analytes [250]. However, their
operation typically requires elevated temperatures and suffers from poor selectivity among
chemically similar volatile organic compounds (VOCs), which limits their use in trace-level
detection and low-power applications. Polymer-based sensors have emerged as an attractive
alternative, offering room-temperature operation, mechanical flexibility, and tunable chemical
affinity through material design [31,80,208,235]. In these systems, sensing relies on polymer
swelling, an expansion of the material upon absorption of analyte molecules, which induces
measurable optical or mechanical changes [85]. Understanding and modeling the coupling
between swelling and transduction remain key challenges for improving the sensitivity and

selectivity of polymer-based gas sensors.

Several competitive transduction strategies have been explored to harness polymer swelling
for gas sensing, including electrical, mechanical, and optical methods [31,97,208,251]. Optical
methods are especially promising, as they are highly sensitive to minute mechanical change.
Among recent advances, polymer-sensitive layers integrated into optical resonators, such as
freestanding microdisks, have demonstrated high sensitivity, largely due to their mechanical
freedom of movement [118,122]. Despite this strong performance, these devices remain limited
in terms of integration and multiplexing across multiple sensing materials. In-plane FPIs
etched in silicon can address these challenges by offering encapsulation, array integration,
and selective polymer functionalization in individual cavities [18,128,208]. This modularity
enables scalable detection schemes that combine sensitivity with the possibility of enhanced

selectivity across multiple VOC species [17,251].

Strategies to improve the sensitivity of polymer-swelling FPIs generally follow three paths:
tailoring the polymer chemistry, refining the optical detection method, and strengthening
performance through mechanical design. The latter approach is the least fully explored. Op-
tical refinements have already delivered order-of-magnitude improvements by decoupling the
optical cavity from the polymer microchannel [252]. However, to match the experimental

results, their model introduces an empirical mechanical factor R. Mechanical model framed
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around parameters such as the Poisson’s ratio have been developed [18]. However, the cur-
rent explanation of the transduction mechanism is incomplete, as it does not incorporate
other contributing factors such as the mirror stiffness. Thus, a more complete mechanical

framework is needed to link material properties and device geometry to the sensitivity.

In this work, we address the mechanical behaviour of in-plane FPIs functionalized with
polymers. The work is divided into two parts. First, we develop two analytical models for
the mechanical displacement of a silicon microchannel wall containing a swelling polymer,
comparing bonded and sliding polymer-silicon interfaces. Both models link key material and
geometrical parameters that include Poisson’s ratio, Young’s modulus, and cavity length to
the sensitivity of the device. We validate the models using finite element simulations and use
them to establish design principles. In the second part, we propose a strategy, resulting from
the design principles, to enhance sensitivity by partitioning the microchannel into smaller
section. This strategy is supported by an analytical model and simulations. Finally, we
validate it experimentally by inducing polymer swelling through temperature variation and

comparing the results with both models and simulations.

8.4 Modeling And Simulation

8.4.1 Introduction

Each FPI is formed by two vertically etched silicon walls defining a microchannel. The
exterior surface of one wall is coated with a reflective layer to create the first mirror of the
resonator. The second mirror is provided by a cleaved optical fiber, coated with the same
reflective material and aligned opposite the silicon mirror. The cavity is functionalized by
injecting a polymer into the microchannel [252]. When exposed to external stimuli (AY)
such as temperature, gas absorption, or humidity, the polymer swells and exerts pressure on
the cavity walls. The resulting deformation increases the polymer microchannel length by
Az and decreases the optical cavity length d by the same amount (Ad = —Az), as shown
in Fig. 8.1. The reduced optical cavity length results in a shift of the resonant wavelength
(AMX), which provides a direct optical measurement of the external stimulus [252]. The optical
sensitivity (5) of the device is the ratio of wavelength shift to the applied stimulus:

S A\ 1 Ad

N T OAAT T dAT (8:1)

The unrestricted, normalized linear swelling of the polymer along the optical axis (Z), of
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\,/  Optical fiber and
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Figure 8.1 a) Swelling model of a polymer in a microchannel. The dotted line represents the
cavity at rest, and the dashed line represents swelling without constraints (AL). The mirror
displacement is defined by Az b) Geometric parameters used in this work. L is the polymer
microchannel length, A and b are respectively the width and the height of the device.

initial length L, is given by
AL =~LATY, (8.2)

where 7 is the polymer’s swelling coefficient. For small perturbations, this coefficient is
assumed linear. In the case of temperature variations, it corresponds to the coefficient of
thermal expansion (CTE). For gas absorption and humidity, it represents the polymer-gas

interaction coefficient, which can be modeled using the Hildebrand formulation [236].

Because the polymer is confined within the microchannel, the mirror displacement Az differs
from the polymer expansion AL. The two are related by a dimensionless mechanical factor
R, introduced in [252], with the following form

Az
R = AL (8.3)
The optical sensitivity of the device becomes
S L
Y - Ry 8.4

where the negative sign indicates that the optical cavity shortens as the polymer expands.
The following section details the derivation of the relationship between Az and AL, from
which the mechanical factor R naturally emerges as a function of the system’s geometry and

material constraints.
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8.4.2 Mechanical Models of a Single Microchannel

Two mechanical models are analyzed with the difference of the interface condition between
the silicon and the polymer, which can be either sliding or bonded. For both models, the
system can be described by a polymer sandwiched between two silicon plates. One is thick
enough to be considered fix and the second is thin and flexible. We make the assumption that
both silicon plates are incompressible and rigid, thus volume-invariant. Finally, the polymer
is considered compressible with a Young’s modulus E and a Poisson’s ratio v which we limit

ourselves to its linear regime (—1 < v < 0.5).

Sliding interface

For a sliding polymer-silicon interface, a general stress-strain model applies. The polymer
expands freely out of plane (# direction) and is constrained in ¢. Expansion along z’ displaces

the flexible silicon wall. These conditions yield

€11 . 1—v v v 0

AL

.| =F| v l-v v T99 (8.5)
M v v 1 — UV O-m

L,

where 099 is the stress along ¢, and o, the stress along z. The interface is modeled as a

spring of stiffness k,,,

(8.6)

where A = bh is the interface area. A general description of k,, is given in section 8.4.2.

Solving Eq. (8.5) gives the displacement (Az®) of the flexible silicon wall,

,yS
Azt = oAy .
Tt (87)
with
k., L
0 = 2
Es A’

app
Yopp = (L+ V)7,
E
) oL

app 1 _VQ'

Here, 74y and E,,, are apparent swelling coefficient and Young’s modulus.
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Bonded interface

For a bonded polymer-silicon interface, we adapt the mean-pressure method developed by
Lau et al. and Chalhoub et al. [241,253], accounting for external loading at the flexible wall.
Bonding restricts lateral motion, producing hydrostatic pressure and out-of-plane bulging

with a parabolic displacement field. The mean stress ., on the flexible plate is

0., = _/\Lp(,j) + 2ur€, — 2upyAY (8.8)

where A\; and pup are Lamé constants, x is the bulk modulus and p(x) the mean pressure
field. The axial strain along 2 is ¢, = Az/L. For an infinite strip (h — oo, b > L), p(z)

must satisfy the differential equation

d*p(z)

w2 a’p(z) = a*k(e, — 3YAY) (8.9)

where

o 12 Hr

= oG (8.10)

a

Although the model geometry differs from that of Lau et al., the fixed polymer at the bottom
of the microchannel defines a symmetry plane along 47, as depicted in Fig. 8.2. Consequently,
only a half-domain is modeled, as this boundary condition renders the full geometry equiva-

lent. The solution becomes

cosh ax K
p(x) = — 2 AT AT — ) A1
() = S (huea = (B + 29 AT) £ 5 (AT ) (8.11)

= - - - ] «— Displaced mirror

CE
AZI‘ /Displacemem field
Polymer-silicon : : i« under swelling
bonded interface H

Symmetry plane :
/,"Polymer Buldging

1

Displacement
field at rest

Figure 8.2 Schematic of polymer microchannel swelling with bonded model. Silicon bulk
(left) and channel opening (right) are depicted. Dotted and parabolic lines represent polymer
displacement at rest and under swelling, respectively. The red line indicates the symmetry
plane. Adapted from Lau et al. [241].
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Unlike the prior works, we include external loading by using Eq. (8.6) to capture the wall’s

stiffness. The resulting external loading is equal to the total mean stress

1 o d
= .., 8.12
7 2b /4 7z (8.12)
and the displacement (Az%) of the flexible mirror becomes

b
Vapp

14+ Q0

A2’ = LAY (8.13)

with

A tanh (ab)
_ (1_<>\L+L2ML) aab( )

- 1 ( AL )2 tanh (ab)

AL+2ur ab
k.. L
Qb= "
EgppA
Az \ tanh (ab)
E = (\+2 1-— .
app ( L+ :LLL)( <)\L+2/1/L> ab

Analysis of Limiting Cases

To clarify the behaviour and physical validity of the model, we analyze the normalized me-
chanical sensitivity and examine its limiting cases. The normalized mechanical sensitivity,

Sm, is defined as the ratio of the wall displacement to the stimulus variation:

A
= PVAZT = R*L. (8.14)

Analyzing Eq. (8.7) and Eq. (8.13) with Eq. (8.14), the displacement amplitudes are linked
to the mechanical factor R through

s,b
sb _ l Vapp
v 14 Qsb

(8.15)

These expressions for R are similar and uses the apparent parameters 7,,, and E,,, from the
sliding and bonded model. We now examine the behaviour of the mechanical sensitivity and

its constituent in several limiting cases.

In the case of an infinitely thin film (b/L — o0), the apparent coefficients of the bonded
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model reduces to

14+v
Yapp = :’77 Eapp = )\L + 2,uL'

which matches the model of St-Gelais et al. [18], where the polymer displacement is assumed
to occur entirely along the optical axis. In the opposite limit, for an infinitely thin device or

long polymer microchannel (b/L — 0), the bonded model reduces to

E

Yapp = (1 + V)’y: Eap = my

identical to the sliding case. These two limits illustrate how the assumed displacement
field transitions from parabolic to linear. The difference in ~,y,, reflects the mechanical
constraint, where St-Gelais et al. neglect lateral bulging, while the sliding case allows it

without constrain.

When the mirror is rigid (kK — 00), both models predict zero displacement, consistent with

previous experiments on gas-induced swelling devices [18].

Finally, it is not interesting to explore auxetic materials with negative Poisson’s ratio [254].
When v — —1, it is found that the displacement Az tend to zero for both sliding and bonded
model. Swelling along the optical axis induces compression that drives the apparent Young’s
modulus toward infinity, while simultaneous contraction along the transverse axes results in

a net zero displacement.

From Eq. (8.7) and Eq. (8.13), it is interesting to look at the asymptotic limit of the mechan-
ical sensitivity by increasing the length of the microchannel (L — o). The sliding interface

provides the asymptotic limit of

17: ES A
S,izy%‘”’k e, (8.16)

while the bonded model provide an asymptotic limit of

12 E° A
b _ * JappTapp 1
S 5k (8.17)
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with

’Yappi )\L+2,UL 1_(ALf\i—I§,uL)2

AL 2
El = (\+2 1— [ ————— .
app (Az + NL)< <>\L+2LLL>)

Although Eq. (8.2) suggests that larger microchannels enhance swelling, the linear growth of

b 3L+ 2up, (1_(ALiéuL) ) N

Q) with L offsets the gain making the sensitivity plateau for both sliding and bonded models.

Maximum displacement occurs for stiff rubbers with high Young’s modulus and Poisson’s
ratio near 0.5 in the limit of an infinitely short polymer’s microchannel. As v approaches
0.5, the apparent Young’s modulus rises and €2 vanishes, yielding a mechanical factor R of
1.5 for the sliding model and 3 for the bonded the model. This contrasts with freestanding

micro-disks, which have a mechanical factor of 1 [118].

Mirror stiffness

To evaluate the mirror’s mechanical response, its stiffness must first be established. The
mirror stiffness is modeled using Timoshenko’s formulation for a rectangular plate which has
three edges that are built in and the forth edge free [243], as shown in Fig. 8.3. The stiffness

at the midpoint of the free edge of a silicon wall with these conditions is

t\> b Es;
fp = (L) 0 Bsi 1
(h) o 1201 — 12, (8.18)

where t is the thickness, Fs; and vg; are the Young’s modulus and the Poisson’s ratio of silicon,

and a; is a dimensionless parameter fitted with simulation. Since o is not tabulated for the

b
h

using the stationary solid mechanics module. A constant pressure is applied on a rectangular

plate for various ratios % and thickness. The deflection is measured at the midpoint of the

free edge from which the stiffness is extracted using Eq. (8.6). The resulting parameter «; is

ratio > and material considered here, we extract it from COMSOL finite element simulations

calculated from Eq. (8.18) and is shown in Fig. 8.3. It shows «; increasing exponentially for
b/h under 0.25 and increases linearly otherwise. From Fig. 8.3 and Eq. (8.18), a lower b/h
ratio makes «; smaller thus increases stiffness, while increasing b/h from 0.2. to 0.4 reduces
stiffness only slightly compared with the effect of thickness. In this work, a ratio % of 0.2 is
considered which corresponds to a; equal to 1.82 x 10~*. This yields a mirror stiffness k,, of

220Nm~! and 6.1 x 103 Nm™! for silicon wall thickness of 1.5 pm and 4.5 pm respectively.
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Figure 8.3 Values of «y for different ratios of b/h obtained with COMSOL Multiphysics
simulation using the stationary solid mechanics module with Es;=165 GPa and rg;=0.278.
Indication of the location of the free midpoint, with regards to the fixed edges, and dimensions
b and h.

Simulation

Finite element simulations in COMSOL Multiphysics using stationary solid mechanics were
performed to validate the corresponding analytical models. The analysis focuses on the
bonded case, as practical polymer-silicon interfaces typically feature this interface condi-
tion [255]. Polymer swelling was simulated for polymer microchannel length ranging from
lpum to 400 pm. The polymer was anchored to the substrate and bonded to the silicon
walls. A small induced deformation of YAYT =0.001 % ensured linearity. We varied the poly-
mer’s Young’s modulus, Poisson’s ratio, and silicon wall’s thickness. Simulated normalized
mechanical sensitivity are plotted in Fig. 8.4 and compared against the bonded analytical
model of Eq. (8.13). For short microchannels (L<100pm), the bonded analytical model
matches simulation. For soft (E=1MPa) polymer (Fig. 8.4a,b), agreement holds even for
long channels (L>200m). For stiff (E=1 GPa) polymers (Fig. 8.4c,d), the bonded analytical
model diverges for long channels. The discrepancy arises from analytical assumptions of an
infinite microchannel width (h) and a device height much larger than the polymer microchan-
nel length. In the simulations, these conditions are not satisfied, as the microchannel length
exceeds the device height. It remains unclear why polymers with low Young’s modulus do
not exhibit a similar deviation. More accurate finite-strip models exist [256,257] and could
resolve the difference, but they add complexity and limit the development of simple design

guidelines.

In all simulations, long channels (L>200 pm) cause polymer bulging out of the microchannel’s
open top instead of in the direction of the optical axis, which tapers the mechanical sensitiv-

ity. For soft polymers, this behaviour is well captured by the asymptotic limit of Eq. (8.17).
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Figure 8.4 Mechanical sensitivity for simulation (dashed lines) and bonded analytical model
(solid lines) for various silicon wall thickness and polymer’s Young’s modulus.

For stiff polymers, differences between silicon walls of different thickness (f = 1.5um and

= 4.5pm) are small because the coefficient {2 < 1, and thus the apparent swelling 7,
dominates. This makes the tapering effect only present for very long microchannels. Com-
paring stiff and soft polymers shows that having a higher Young’s modulus tend to increase
the sensitivity. The sensitivity also increases with the Poisson’s ratio. From v = 0 to v = 0.49,
the sensitivity ratio is about three, and for incompressible polymers with stiff mirrors it rises

to eight. These trends appear in simulations as well as in the analytical model.

Summary

From the analysis of Eq. (8.7) and Eq. (8.13), a fully bonded polymer-silicon interface can
increase sensitivity by up to a factor of two compared to a sliding interface. The sensi-
tivity is primarily limited by the €2 factor, which is governed by the silicon’s wall stiffness
increasing with the cube of the thickness. Materials with high Poisson’s ratio and Young’s
modulus maximize displacement. Finally, the sensitivity tend to plateau as the length of the

microchannel increases.

8.4.3 Mechanical model of a Partitioned Microchannel

Both analytical and numerical models demonstrate that the displacement reaches an asymp-
totic limit with increasing microchannel length. To counter this effect, we propose a design

where long microchannels are segmented in partitions by flexible silicon walls as illustrated
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in Fig. 8.5. This concept is inspired from thermally actuated micro-tweezers [258].

Reflective

Rigid silicon wall silicon wall

Figure 8.5 Proposed polymer-silicon stack consisting of a partition microchannel with a rigid
silicon wall on the left and a reflective coated silicon wall on the right.

Analytical model

The total displacement Azy results from N swelling sections distributed over a total mi-
crochannel length Lp, excluding the silicon wall thickness. The silicon walls thicknesses are
considered uniform with stiffness k,,. The total displacement is obtained from minimizing
the total system energy composed of the sum of the potential elastic energies of the polymer
sections and the silicon walls. Using effective E,,, and 7,,, from the bonded model, the

polymer’s potential elastic energy in each partition is

v - EoppA

. 5. (Az; — Azi_y — LyappAY)’ (8.19)

with Az; as the displacement of the silicon wall 7 and L; as the length of the polymer partitions
which are uniform in length (L; = Ly/N) . Since the first silicon wall is rigid, Az, is null.

The potential elastic energy stored in each silicon wall 7 is

ko Az?

Uy, = M50 (8.20)
2

The equilibrium positions are found by minimizing the total energy. To do this, we find the

point where the gradient is null. This leads to the following system

0
0Az;

=N
> (Up, + Unm,) =0, (8.21)

i=1



106

which can be rewritten as

2+0 -1 0 0 Az
~1 24Q -1 0 Az,
: , : o= |AT (8.22)
—1 2+Q -1 | |Azyv, 0
I 0 -1 14+Q| | Azy | %1

Solving Eq. (8.22) gives the end displacement Azy. To ensure a minimization of the energy,
we calculate the second derivative Hessian matrix and ensure the matrix is positive definite.

The demonstration is found in the appendix (section 8.7).

Simulation model

To validate the analytical model, we performed finite-element simulations. The simulation
procedure follows that of Section 8.4.2, with the microchannel divided into 1 to 20 segments.
Simulations used F = 1 MPa and v = 0.495, typical of PDMS [242] and the results are pre-
sented in Fig. 8.6. The analytical model fits the simulations, confirming its accuracy. For soft
polymers such as PDMS, the partitioning increases sensitivity with optimized microchannel
length. Increasing the number of silicon walls into the microchannel shifts maximum sensitiv-
ity towards longer devices. For any number of partitions, increasing the length of a partition
increases the sensitivity until a maximum is reach. Then, making the partition longer than
necessary tend to decrease the sensitivity. Fig. 8.7 shows the maximum sensitivity in func-
tion of the number of partition for various silicon wall thickness. For soft polymers, using
partition increases the sensitivity for silicon wall thickness of 1.5um and 4.5 um by a factor
of 2 and 1.3 respectively. For silicon wall thickness of 1.5 pm, the sensitivity tapers close to
40 partitions. Beyond this point, gains are marginal. However, for a silicon wall thickness
of 4.51m, a plateau is reached earlier at 10 partitions. For stiffer polymer, such as SU-8
(E = 1GPa, v = 0.22), analytical and simulation gains are limited to about 20 %, thus less

significant.

Summary

The analytical model reproduces the general simulation trends for both thin and thick silicon
walls. Partitioning microchannel into shorter sections improves the displacement and sensi-
tivity. This approach offers a practical means to enhance performance, particularly with soft

polymers.
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Figure 8.6 Simulation (dashed) and analytical (solid) mechanical sensitivity for stacks with
E =1MPa, v = 0.495. a) Mirror thickness of 1.5 um. b) Mirror thickness of 4.5 pm.

8.5 Experimental Results And Discussion

This section details the device fabrication and optical characterization procedures, followed by
a comparison of the measured mechanical sensitivity against analytical and simulation mod-
els to validate the design. Devices were fabricated following the process described in [252],
incorporating silicon partitions within polymer microchannel. Optical characterization was
performed using an external cavity FPI with metallic coatings to increase reflectivity. The
metallization process consists of an electron beam evaporation of gold and chromium, per-
formed at an angle of 87°. This ensures that the partitions are shadowed by the first silicon
wall and only the lead wall is coated to prevent the formation of parasitic optical cavities.
Devices with total length of 300 pm and containing varying numbers of silicon partitions were
functionalized with PDMS polymerized in-situ. Sylgard 184 PDMS was mixed in a 10:1 ratio
and allowed to cure at room temperature for 24 hours. Silicon mirrors and silicon partitions
all had a thickness of 4.5 pm except for the device with 10 partitions which had a lower silicon
wall thickness of 3.7 pm due to fabrication variation. An external stimulus was applied to
the sensor by varying the temperature (AY = AT'), which was varied from 15°C to 35°C

using a Thorlabs MTD1020 Peltier controller. Optical resonance peaks were monitored using
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a tunable laser source (Keysight N7776C) and photodiodes (Keysight N7745C) synchronized

together, from which the optical sensitivity is obtained.

The optical sensitivity was obtained from these measurements, and the mechanical sensitivity
Sm was calculated using the bonded model in Eq. (8.4). Measured S, as a function of the
number of partitions are shown in Fig. 8.9. These experimental results are then compared
to the simulation and the analytical bonded model for a partitioned microchannel, using the
PDMS CTE of 2.5 x 107* K~ from the literature [242]. Analytical values of S, are calculated
and also shown in Fig. 8.9. For devices with one partition (N = 1), S,, is obtained using

Eq. (8.14). However, for N > 1, S,, is calculated numerically using system of Eq. (8.22).

Experimental data shows that increasing the number of partitions increases the mechanical
factor thus increasing the sensitivity. The results correlates the simulation and the analytical
model. However, for ten partitions, the experimental data is twice the predicted mechanical
sensitivity. The thinner silicon walls and mirrors can not fully explain this higher mechanical
sensitivity. For all the tested devices, deviation from the simulation and the analytical model
can arise from variation in the CTE, which depends on the polymerization conditions [242].
Moreover, measured values of silicon wall thickness have an accuracy of £0.5 um due to the
fabrication and the measurement technique which uses an optical microscope. According
to Eq. (8.18), the stiffness of the silicon layers is dependent on the cube of the thickness,
making this parameter highly influential. For comparison, in a design with ten partitions, a
3 pm variation in silicon wall thickness leads to an approximately sixfold change in sensitivity

according to the analytical model.

Previous study with in-plane FPIs have reported optical sensitivity and limits of detection
(LOD) to methane in the order of —2 x 1072 pm/ppm and 1.54 x 10 ppm respectively using
a microchannel of 60 pm in length with no partitions and PDMS as the sensing polymer [208].
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Figure 8.7 Maximal analytical sensitivity in function of the number of partition for various
silicon wall thickness. The values are normalized to N =1
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Figure 8.8 Fabricated polymer-silicon stack devices with a zoomed in image of the polymer
channel viewed from above. A) Flexible Mirror B) Partitions and polymer microchannel C)
Polymer reservoir D) Rigid silicon wall E) Fiber groove.

Based on this reference work, introducing 20 partitions could theoretically enhance the overall
mechanical sensitivity by a factor of three. Work is still required at the polymer level to
increase its swelling coefficient v by modifying the chemistry for the detection of volatiles

such as methane.

8.6 Conclusion

We have developed and validated both an analytical and a simulation frameworks describ-
ing the mechanical sensitivity of a polymer-based FPIs to swelling. Bonded and sliding
silicon-polymer interface models were derived and compared, with simulations confirming
the accuracy of the analytical bonded model. In particular, good agreement is obtained for
soft polymers with microchannel lengths up to 400 pm, and for stiff polymers for lengths be-
low 100 pm. Using this bonded model, general design rules were derived as a function of the
key geometrical and mechanical parameters defined earlier, namely mirror stiffness, polymer
elastic properties, and cavity geometry. Mirror stiffness, scaling with the cube of thickness,
should be minimized. For a constant swelling coefficient, polymers with high Young’s mod-
ulus and Poisson’s ratio offer superior performance. The polymer microchannel length can

then be optimized within this framework, with its optimum set by the same parameter set.

To further increase performance, we proposed a partitioned polymer microchannel design

in which silicon walls are embedded within the polymer microchannel. This approach in-
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Figure 8.9 Device mechanical sensitivity in function of the number of partitions. Experi-
mental data is compared to both the analytical bonded model and the simulations. The
parameters used for simulation and modeling are £ =1 MPa and v =0.495 for the polymer
and Ly =300pm. For the fabricated device, the thicknesses of the silicon walls are 4.5 pm
except for N = 10, where the thickness is 3.5 pm.

creases overall sensitivity and is especially effective for soft polymers. Fabricated devices
with PDMS validated both the model and simulations, except the one with ten partitions

which is attributed to fabrication variations.

Overall, this study provides a comprehensive methodology for enhancing the sensitivity of
polymer-functionalized FPIs through mechanical design. When combined with optical opti-
mization strategies, the proposed approaches enable an overall sensitivity increase approach-
ing an order of magnitude. This work serves as a foundational step toward the fabrication
of an artificial nose using an array of FPIs, where increased device sensitivity alleviates the
engineering constraints on polymer selection. By providing chemists with greater flexibil-
ity in identifying and developing candidate polymers for specific analytes, this combined

enhancement opens the way to state-of-the-art applications in integrated optical gas sensing.

8.7 Appendix
The total potential elastic energy Ur is define as

UT AZl, AZQ, ceey AZN) =
ﬁN(EA

2 \ar;

=1

2

(Az; — Az — LyAY)* + kaAZl> . (8.23)
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The displacement vector AZ is obtained by minimizing the total energy UT(Kz). The fol-

lowing gradient is calculated

0
8A2’j

(Ur) =0, (8.24)

and solved to obtain Az. To confirm that this solution is a local minimum, we examine the
Hessian matrix H(Ur) of second derivatives. The solution is a minimum when H is positive

definite, that is, when all its eigenvalues are positive. The matrix H is defined as

H“(f)_yif (8.25)
" N 8A210A2] . '
Calculating for Ur, the matrix becomes
2+Q -1 0 ]
A -1 2+Q -1 0
H(Ur) = — | : (8.26)
0 -1 2+ -1
0 0 -1 1+Q

and can be factored into a physical constant C' = EA/L, the identity matrix I, and a

symmetric matrix M such as

H = C(M + QI), (8.27)
where
(2 -1 0 0]
-1 2 -1 0
M=|: -. 2 (8.28)
-1 2 -1
I 0 -1 1]

The eigenvalues of the matrix H are related to those of M by

At = C( Ay + Q). (8.29)
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To ensure that all Ay > 0, it is sufficient to show that every Ay are positive. Since M is

— - T
symmetric (M = M7) and the quadratic form A2MAz , which can be rearrange to

NMAZ = A2+ Y (Az — Anp) (8.30)

i=N—-1
=1

is strictly positive for any nonzero vector (Az; > 0), then all eigenvalues of M are positive.
Since C' and €2 are always positives, the eigenvalues of the matrix H are positives as well.
Therefore, the Hessian matrix H is positive definite, and the system corresponds to a local

minimum of the total potential energy.
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8.8 Information supplémentaires : Micro-canal partitionné a plusieurs poly-

meres

8.8.1 Introduction

La section 8.4.3 a présenté un modele mécanique de micro-canal partitionné fonctionnalisé
par un seul polymere. Ce modele permet d’établir un lien direct entre le gonflement du
polymere et le déplacement mécanique du miroir. Il met en évidence la possibilité d’augmenter
significativement la sensibilité mécanique du dispositif. Toutefois, cette augmentation de
sensibilité s’accompagne d’une amplification de la réponse aux variations de température, ce

qui accroit le bruit thermique, comme il sera discuté a la section 9.1.

Dans cette section, nous étendons ce modele a des structures intégrant plusieurs polymeres
répartis dans les différentes partitions du micro-canal. Le concept général est illustré a la
Figure 8.10. Une telle architecture permet une ingénierie fine de la sensibilité mécanique glo-
bale, en combinant des matériaux aux propriétés mécaniques et chimiques distinctes. Ce cadre
théorique ouvre notamment la voie a la conception de dispositifs mécaniquement sensibles

aux gaz, tout en étant insensibles aux variations de température.
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Figure 8.10 Schéma conceptuel d’un micro-canal intégrant N polymeres.

8.8.2 Cadre mécanique général

Le modele repose sur une description purement mécanique d’un empilement de N polymeéres.
Chaque couche est modélisée comme un ressort linéaire caractérisé par son module de Young
apparent E;, sa longueur L; et sa section transversale A. Chaque mur de silicium est modélisé

par une constante de ressort équivalente k,,.
L’énergie élastique potentielle associée au polymere ¢ s’écrit :

EA
U =50,

(AZi - Azi,l - Ll’YlAT)Q y (831)

ou v; représente le coefficient de gonflement apparent propre au polymere i, et AT la variation

du parametre d’excitation (concentration de gaz ou température).

L’énergie mécanique associée au miroir est donnée par :

kp AZ2
U, = = % (8.32)

L’équilibre mécanique du systeme est obtenu en minimisant I’énergie totale :

a i=N
0= IAL, ;(Upi + Up,). (8.33)

Cette modélisation introduit plusieurs degrés de liberté, notamment la longueur de chaque
partition, les modules de Young, les coefficients de Poisson et les coefficients de gonflement ~;
de chaque polymere. Ce formalisme constitue la base commune aux configurations étudiées

dans les sections suivantes.
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Modeéle a deux polymeres

Le cas d'un empilement de deux polymeres constitue I’extension minimale du modele a un

systeme composite. L’équilibre mécanique conduit alors au systeme matriciel suivant :

Ly Eo Ly B Ey
I+ 22 +M —EZ| A _ Ly(ar = Fras) AT, (8.34)
1 1+ Q| |Az Laas
avec
K Li
q, = Fmli 8.35
= (835)

D’un point de vue mécanique, ce systeme montre que le déplacement du miroir résulte d’un
équilibre entre les rigidités relatives des deux polymeéres et les longueurs respectives des
partitions. Du point de vue de la conception, les rapports de longueur L;/Ls constituent des

parametres clés permettant d’ajuster la sensibilité mécanique du dispositif.

8.8.3 Modele généralisé a plusieurs polymeres

Le modele peut étre étendu a un empilement arbitraire de N polymeres, offrant une grande

flexibilité dans I'ingénierie de la réponse mécanique.

Le systeme d’équations s’écrit alors :

i EsL EoL
1+ Eils T 0 o 0 0 Az
E3L E3L
~1 1+ B2 4 q, ~ bk 0 Az
EnLy_ EnLy_
0 -1 U+ Bty T80 —E Ly | | A
L 0 —1 1 +QN 1L AZN ]

Ly(on — %0@)

LQ(O[Q — %043)

= : AT. (8.36)

Ly_i(ay_1 — EJEV]L ay)

Lyay

Ce formalisme montre qu’il est possible de répartir et de pondérer les déformations méca-
niques au sein de 'empilement. Il constitue une base générale pour la conception de structures

aux réponses mécaniques ciblées décrites a la section suivante.
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8.8.4 Géométrie insensible aux variations de la température

Les sections précédentes ont établi un cadre purement mécanique. Celui-ci peut maintenant
étre appliqué a un enjeu central du dispositif, soit sa forte sensibilité aux variations de

température.

Une stratégie consiste a exploiter des polymeres présentant des coefficients de dilatation
thermique opposés afin de compenser passivement les effets thermiques. En particulier, 1'uti-
lisation de matériaux a coefficient d’expansion thermique négatif (NTE) permet d’envisager
des empilements pour lesquels le déplacement net du miroir est nul pour une variation de

température donnée, tout en conservant une sensibilité au gonflement induit par les gaz.

Les coefficients d’expansion négatifs peuvent résulter de transitions de phase ou d’arran-
gements moléculaires spécifiques [259, 260]. Takenaka et al. ont notamment rapporté des
polyméres composites présentant un NTE de —30 x 1075°C~! sur une plage de tempéra-
ture allant de 100 K a 500 K [261], tandis que Li et al. ont synthétisé des époxies atteignant
—43 x 107%°C~! sur une plage de température de 40 °C a 80°C [262].

L’intégration de tels matériaux dans des micro-canaux a polymeres multiples ouvre ainsi
la voie a des dispositifs combinant une haute sensibilité mécanique et une faible sensibilité
thermique. A titre d’exemple, nous considérons un dispositif théorique composé de PDMS
et de I'époxie développée par Li et al.. Les propriétés des matériaux sont présentées au
Tableau 8.1. Les valeurs du module de Young et du coefficient de Poisson de 1’époxie sont
considérées comme celles du SU-8, les données exactes n’étant pas disponibles. La sensibilité

au gaz de cette époxie est supposée nulle a des fins de démonstration.

Tableau 8.1 Propriété des polymeres du dispositif modélisé

Position Pair Impair
Polymere PDMS Epoxie

E 1 MPa 1 GPa

v 0.495 0.22

CTE / NTE | 250 x 1075°C™!  —43 x 1076°C~!
y Valeur arbitraire 0

Une modélisation basée sur les équations (8.34) et (8.36) a été utilisée pour simuler la sensi-
bilité mécanique d’un dispositif composé d’'une alternance de couches de PDMS et d’époxie
a NTE. La Figure 8.11a montre les rapports de longueur entre les partitions contenant le
PDMS et celles contenant 1’époxie permettant d’obtenir une sensibilité mécanique nulle a la
température, ce rapport étant d’environ 7% a 9 %. La Figure 8.11b présente la sensibilité mé-

canique au gaz pour ces dispositifs. Dans ce cas particulier, un empilement a deux partitions
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permet d’atteindre la sensibilité mécanique la plus élevée. Comparativement au dispositif
illustré a la Figure 8.6, une diminution de la sensibilité mécanique d'un facteur compris entre
2 et 4 est observée. De plus, aucun plafonnement n’est observé sur une longueur totale de
moins de 1000 pm. Ces résultats montrent qu’il est possible, en théorie, de concevoir des dis-

positifs insensibles a la température tout en conservant une sensibilité significative aux gaz

ciblés.
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Figure 8.11 a) Rapport entre les longueurs des partitions contenant le polymere a coefficient
de dilatation thermique positif et les longueurs des partitions contenant le polymere a co-
efficient de dilatation thermique négatif permettant d’annuler la sensibilité mécanique a la
température, en fonction du nombre de partitions, pour une longueur totale Lr. b) Sensibilité
mécanique au gaz correspondante pour ces configurations thermiquement compensées.
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CHAPITRE 9 DISCUSSION

9.1 Analyse du bruit

Toute amélioration de la sensibilité d'un capteur n’est pertinente que si elle s’accompagne
d'une compréhension de ses limites en bruit. Les optimisations optiques et mécaniques pré-
sentées aux Chapitres 7 et 8 augmentent la sensibilité des capteurs aux gaz d’intérét, mais
cette augmentation s’accompagne inévitablement d’une amplification des différentes sources
de bruit. Il devient alors nécessaire d’analyser quantitativement I'impact de ces contributions
sur la limite de détection. Cette section identifie les principales sources de bruit et discute
leur influence sur la performance globale du capteur. L’objectif n’est pas uniquement d’iden-
tifier ces contributions, mais de distinguer celles qui constituent des limites fondamentales

de celles qui relevent du montage expérimental.

La limite de détection (LOD) d'un capteur est définie comme trois fois le rapport entre

I'écart-type du bruit total (oror) sur la sensibilité du capteur au gaz mesuré Sg [42] :

LoD — 37101 (9.1)
Sa

Tel que vu au Chapitre 8, la sensibilité d’un capteur a un stimulus est donnée par

Y L

A Mf’ (9.2)

A 1+Qd
ol Yapp Teprésente la réponse mécanique apparente du polymere, €2 le facteur d’atténuation
mécanique, L la longueur du micro-canal de polymere et d la longueur de la cavité optique.
Cette expression met en évidence la dépendance directe de la sensibilité aux parametres

géométriques et mécaniques du dispositif, telles que développées aux chapitres précédents.

Le bruit total résulte de contributions supposées indépendantes et peut s’écrire sous la forme

3
LOD = S—G\/agpt + 02 + 0% + 02, (9.3)

ou les termes correspondent au bruit optique de la cavité (oqp), au bruit du laser (o),
au bruit thermique (o7) et a l'incertitude sur la concentration du gaz (o¢) injecté par le
montage. Dans une configuration expérimentale réaliste, le bruit sur la position spectrale des
résonances n’est donc pas uniquement limitée par les performances optiques du capteur, mais

également par les fluctuations environnementales et instrumentales. Cette décomposition
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permet d’identifier la contribution limitante a la LOD pour un régime de fonctionnement

donné.

White et al. ont montré que la résolution sur la position spectrale d'une cavité Fabry-Perot
peut étre estimée par une relation issue de simulations Monte-Carlo combinées a une régres-

sion empirique [212]. Cette relation est donnée par

A)\FWHM

opt — s 9.4
Tort = 4 5(SNR®) (9-4)

ou Alpwnum est la largeur a mi-hauteur d’une résonance et le SNR le rapport signal-sur-bruit
du systeme laser-photodiodes. Pour un facteur de qualité () = 2000 et un SNR de 65 dB, cette
relation conduit & oo ~ 4 pm. En y ajoutant le bruit spectral du laser (Keysight N7776C),
estimé a o;, = 1pm, le bruit optique total atteint environ 4.1 pm. Cette valeur représente

une limite instrumentale dans des conditions de mesure optimales.

Pour un facteur de qualité plus faible, par exemple ) = 500, le bruit optique total augmente
jusqu’a approximativement 16 pm et devient dominé par celui-ci. Les travaux présentés a
la section 5.7 prennent alors toute leur importance, puisque 'amélioration du procédé de
fabrication permet un meilleur controle de la rugosité des interfaces, augmentant ainsi le
facteur de qualité optique moyen de 30 % et réduisant directement le bruit optique. Le controle

du procédé de fabrication apparait donc comme un levier de réduction du bruit intrinseque.

Le bruit thermique constitue un facteur limitant majeur pour les capteurs Fabry-Perot fonc-
tionnalisés par des polymeres, tel que mesuré a la section 6.3. Cette section a montré que
des variations de température de l'ordre de 1°C peuvent induire des variations spectrales
équivalentes a la limite de détection, voire a I’ensemble de la plage de détection pour les

capteurs les moins sensibles. La contribution thermique s’exprime par

Gapp L p (9.5)

— SAT = .
or =St 1+Qd

ou St est la sensibilité thermique du capteur, a,p,, le coefficient d’expansion thermique ap-
parent et AT D'amplitude des fluctuations de température. Les optimisations optiques et
mécaniques présentées aux Chapitres 7 et 8 augmentent la sensibilité aux gaz ciblés, mais
amplifient simultanément la sensibilité thermique d’un méme facteur. Le bruit thermique

peut alors devenir une limite systémique du dispositif.

En ne considérant que le bruit causé par les fluctuations thermiques et en combinant les
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équations (9.2) et (9.5), la LOD s’écrit sous la forme

LOD = > g7 — 3%AT. (9.6)
Sa gl

Cette expression montre que, dans ce régime, les améliorations optiques et mécaniques n’af-

fectent pas directement la LOD. Bien que le capteur devienne plus sensible au gaz d’intérét,

il devient également plus sensible au bruit thermique. La réduction de la LOD nécessite alors

des stratégies visant a rendre le capteur insensible aux variations de température, comme

celle présentée a la section 8.8, qui décrit un dispositif idéal dont le coefficient d’expansion

thermique effectif est nul.
En ne considérant que le bruit optique de la cavité (o,,) lié au facteur de qualité, et en

combinant les équations (9.2), (3.13) et (3.14), la LOD devient :

114+Q1-R A2
LOD = — .
3T Yappl VR (SNR2)

(9.7)

Cette expression démontre que, dans ce régime, la LOD est indépendante de la taille de la
cavité optique d. Ainsi, amélioration par la cavité externe présentée au Chapitre 7 devient
sans intérét. Dans ce contexte, 'optimisation doit privilégier la réflectivité des miroirs et la

performance du systéme de mesure.

Le systeme d’injection de gaz contribue par ailleurs au bruit global, notamment via les
incertitudes sur la concentration du gaz générée par les débitmetres, telles que calculées a la
section 4.2.2. En pratique, la précision sur la concentration mesurée ne peut étre inférieur a

celle fournie par le montage d’injection. Cette contribution s’écrit
oG = SgAC (98)

ou AC représente I'incertitude sur la concentration. Dans certains régimes, cette contribution

devient dominante et impose une limite instrumentale indépendante du capteur lui-méme.

L’équation (9.3) définit ainsi une limite de détection théorique permettant d’identifier le ré-
gime de fonctionnement du systeme et la contribution limitante. Considérons le cas du capteur

fonctionnalisé avec du PHMB pour la mesure de I'TPA, tel que présenté a la section 6.2.

La Figure 9.1a présente la limite de détection théorique en fonction du niveau de bruit du
montage pour différents facteurs de qualité, dont celui du capteur de PHMB est de ) = 830.
A ce niveau, le bruit optique limite la LOD & environ 54 ppm. Le bruit associé au montage

est estimé a 1.3 ppm, tandis que le bruit thermique, évalué pour des fluctuations de 50 mK,
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correspond a 27 ppm. La LOD théorique est alors de 60.5 ppm, en accord avec la valeur

expérimentale mesurée de 58 ppm. Le facteur limitant est ici la qualité optique de la cavité.

Si le facteur de qualité avait atteint () = 2000, le bruit optique aurait été du méme ordre
de grandeur que le bruit thermique. Dans ce régime, toute amélioration optique supplémen-
taire n’aurait plus permis d’augmenter la performance du capteur significativement, I’élément

limitant devenant la stabilité thermique.

La Figure 9.1b illustre le méme capteur apres application des optimisations présentées aux
Chapitres 7 et 8, conduisant a une augmentation d’un ordre de grandeur de la sensibilité. La
LOD est alors dominée par le bruit thermique a 27 ppm. Pour un capteur rendu insensible a

la température, la LOD serait finalement limitée par le montage d’injection de gaz a 1.3 ppm.
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Figure 9.1 Limite de détection théorique en fonction des contributions du bruit optique et de
I'incertitude liée a I'injection de gaz pour la détection de I'TPA avec un capteur fonctionnalisé
au PHMB. Les niveaux de bruit mesurés du montage expérimental et de la température
sont également indiqués. a) Capteur actuel ayant un facteur de qualité @ = 830. b) Capteur
optimisé présentant une sensibilité accrue d’'un ordre de grandeur.

9.2 Courbure des miroirs

La stabilité optique d’un résonateur constitue un élément déterminant de la performance
globale du dispositif. En I'absence de résonance stable, aucune variation spectrale exploitable
ne peut étre détectée. Au Chapitre 5, il a été montré que l'utilisation de plans cristallins
permet d’obtenir des miroirs initialement plans, assurant ainsi une géométrie bien définie de

la cavité.
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Selon le modele de stabilité des cavités Fabry-Perot présenté au Chapitre 3.6, une cavité est
stable lorsque le produit des parametres géométriques g;go est compris entre 0 et 1 (équa-
tion 3.27). Toutefois, cette condition peut étre remise en cause deés qu'une déformation méca-
nique est induite par un stimulus externe. En effet, un déplacement de quelques nanometres

suffit a modifier la courbure effective des miroirs, ceux-ci étant fixés sur leurs extrémités.

Dans le cas des cavités internes, le gonflement du polymere entraine une diminution du rayon
de courbure des miroirs, ce qui tend & maintenir, voire améliorer, la condition de stabilité
optique. A l'inverse, pour les cavités externes, ce méme gonflement conduit a un changement
de signe du rayon de courbure. La cavité ne respecte alors plus la condition de stabilité,
ce qui provoque une perte de résonance. Pour arriver a cette conclusion, il est cependant
nécessaire de considérer I’état initial de la cavité, étant gouverné par I'injection du polymere.
Par exemple, un polymere nécessitant d’étre en fusion ou dissout pour entrer dans le canal
microfluidique va nécessairement perdre du volume en refroidissant ainsi qu’en évaporant son

solvant.

Plusieurs stratégies ont été proposées au Chapitre 7 afin de pallier cette limitation. En par-
ticulier, 'utilisation de fibres optiques gravées formant des miroirs concaves permet de com-
penser les déformations induites sur le miroir opposé et de restaurer la stabilité du résona-
teur [247,249]. Cette approche offre une solution pour maintenir la stabilité optique malgré

les déformations mécaniques induites par le fonctionnement du capteur.

9.3 Instabilité au désalignement

L’utilisation de miroirs plans pose un second défi majeur lié a ’alignement, en particulier
dans le cas des cavités externes dont I'un des miroirs est au bout d’une fibre optique. L’équa-
tion (3.30), présentée au Chapitre 3, définit le désalignement maximal admissible entre les

deux miroirs avant que la cavité ne perde sa stabilité optique.

Dans le cas de miroirs plans, pour lesquels g1 = g = 1, cette expression conduit a une
indétermination, ce qui rend les cavités Fabry-Perot extrémement sensibles aux défauts d’ali-
gnement angulaire. Cette sensibilité intrinseque complique considérablement ’alignement des

cavités.

Pour les cavités internes présentées au Chapitre 7, 'alignement des miroirs est réalisé par
les plans cristallins du substrat, ce qui garantit une précision élevée et une excellente repro-
ductibilité. En revanche, dans les cavités externes, le second miroir est aligné manuellement
a l'aide d’une fibre optique. Cette méthode limite fortement la précision de 'alignement et

induit des pertes optiques supplémentaires [186]. Du point de vue d’un opérateur, la tache
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d’alignement des fibres augmente en complexité.

L’instabilité liée au désalignement peut toutefois étre atténuée par I'utilisation de miroirs
concaves réalisés a partir de fibres optiques gravées. Ces géométries introduisent une tolérance

accrue aux défauts d’alignement, surtout pour des courts résonateurs [247,249].

9.4 Limitations de la plateforme

Les architectures proposées aux Chapitres 7 et 8 permettent d’améliorer de maniere signifi-
cative les performances des capteurs, grace aux optimisations optiques et mécaniques mises
en ccuvre. L’augmentation de la sensibilité constitue une étape nécessaire, car elle déter-
mine directement la capacité du dispositif a détecter des gaz a faibles concentrations. Des
gains supplémentaires restent envisageables, en particulier par I'optimisation des matériaux
sensibles et par une miniaturisation accrue des cavités Fabry-Perot. Du point de vue méca-
nique, les performances atteignent toutefois leurs limites intrinseques par les architectures

proposées.

Malgré ces améliorations, une limitation fondamentale demeure au niveau de la limite de
détection. Les valeurs atteintes restent éloignées des seuils du ppb et du ppt, atteignable
par les systemes biologiques ou de certaines technologies de référence telles que les méthodes
basées sur l'absorption optique. Cette limitation n’est pas uniquement liée au manque de
sensibilité, mais résulte également du bruit thermique, des fluctuations environnementales
et des incertitudes liées au systeme de mesure. Ainsi, méme avec des performances accrues,
I’architecture actuelle ne permet pas, a elle seule, d’atteindre les limites de détection observées
par les dispositifs biologiques. Bien que I'insensibilité a la température permette en théorie de
réduire fortement la LOD, une augmentation de la sensibilité (y) des polymeres de plusieurs

ordres de grandeur demeure nécessaire.

Face a cette contrainte, I'inspiration biologique apparait particulierement pertinente. Le sys-
teme olfactif ne repose pas sur des récepteurs extrémement performants pris individuellement,
mais sur la combinaison et le moyennage de la réponse de quelques millions de récepteurs
identiques. Ce principe permet de réduire efficacement le bruit, typiquement en 1/ VN, et
d’atteindre des performances globales remarquables malgré des performances unitaires mo-
destes [36-38]. A titre d’exemple, 1'utilisation d’un million de capteurs similaires permettrait
de réduire le bruit d'un facteur 1000, rendant possible une détection de I'ordre du ppm vers

le ppb.

La transposition de cette stratégie au domaine des capteurs artificiels pose toutefois un défi

majeur d’intégration. La réalisation de matrices contenant un tres grand nombre de capteurs
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nécessite des surfaces étendues et une architecture compatible avec une forte densité d’in-
tégration. Dans le cas présent, chaque capteur reposant sur une cavité Fabry-Perot couplée
a deux fibres optiques comportant une surface de I'ordre d’'un mm?. Ainsi, des surfaces de
plusieurs metres carrés intégrant des millions de capteurs soulévent des contraintes technolo-
giques considérables. Cette nécessité de grandes surfaces constitue ainsi I'une des principales
limites de la solution proposée, si cette direction est choisie, et devra étre prise en compte
dans le développement de futures architectures inspirées du vivant. A titre indicatif, la plus

grande matrice réalisée comporte 4096 capteurs sur une surface de 4.41 cm? [145].

Dans ces conditions, il apparait plus pertinent d’exploiter le potentiel de détection des poly-
meres au sein de géométries de résonateurs alternatives. Des structures telles que des micro-
disques suspendus intégrés sur puce de silicium, couplés a des guides d’ondes [122], offrent une
voie prometteuse. Ces géométries permettent a la fois une réduction du bruit thermique par
conception géométrique [123] et un meilleur confinement optique (augmentation du facteur
de qualité optique), conduisant a une diminution du bruit optique. De plus, la possibilité de
disposer ces résonateurs en série le long d’'un méme guide d’onde permet une densité d’inté-
gration nettement supérieure, ouvrant la voie a des architectures plus proches des systémes

biologiques en termes de parallélisation et de performances globales.
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CHAPITRE 10 CONCLUSION

L’objectif principal de cette these est d’améliorer les performances optiques et mécaniques
d’un capteur de gaz basé sur des cavités Fabry-Perot, dans la perspective du développe-
ment d'un nez artificiel intégrable présentant des performances comparables a celles des sys-
temes olfactifs biologiques (Chapitre 1). L’introduction présente I'importance des capteurs
de multigaz et de leurs potentielles applications allant de la surveillance environnementale

au diagnostic médical et au controle industriel.

La these s’ouvre ensuite par une revue de littérature (Chapitre 2). L’étude des systemes
olfactifs biologiques a permis d’identifier les récepteurs GPCR comme éléments clés de la
transduction des molécules volatiles en signaux neuronaux interprétés par le cerveau. Ces
récepteurs présentent une sélectivité croisée envers différents groupements chimiques, principe
fondamental & la base de la reconnaissance olfactive. Inspiré par ces mécanismes biologiques,
il a été établi que les polymeres constituent des candidats pertinents pour reproduire ce
comportement, leur gonflement sous exposition a des gaz permettant une transduction simple
et efficace. Leur fonctionnalisation chimique permet d’ajuster leurs propriétés d’interaction,
tandis que leur fonctionnement a température ambiante facilite I'intégration technologique.
Enfin, leur versatilité rend possible ’exploitation de sensibilités croisées au sein de matrices

de capteurs, une approche essentielle au développement de nez artificiels.

Du point de vue de la transduction, les technologies optiques, et plus particulierement les
cavités Fabry-Perot, ont été identifiées comme des solutions performantes pour convertir le
gonflement des polymeres en déplacements spectraux mesurables. Le cadre théorique décri-
vant la transmission optique de ces cavités est présenté au Chapitre 3. L’obtention de bonnes
performances optiques reposant principalement sur le parallélisme des miroirs et une faible
rugosité de surface, le procédé de gravure anisotrope du silicium au TMAH a ainsi été re-
tenu. Les bases de la fabrication par gravure humide au TMAH, en mettant 'accent sur

I’alignement cristallin et les structures de compensation, sont détaillées au Chapitre 4.

La faisabilité de la fabrication de cavités Fabry-Perot sur silicium (110) par gravure anisotrope
liquide au TMAH a été démontrée dans un premier article (Chapitre 5). Ce travail met
également en évidence 'intégration de structures d’encapsulation perpendiculaires a la cavité
optique, géométries qui ne sont pas naturellement accessibles sur cette orientation cristalline.
Les dispositifs obtenus présentent une déviation angulaire mesurée de 0.03° et des facteurs
de qualité optique atteignant 2.2 x 103. Il a en aussi été démontré que la réduction de la

température de dépot de l'oxyde de masque permet de diminuer la rugosité de surface et
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d’améliorer la répétabilité du procédé. Ces résultats ont permis d’atteindre ’objectif 1.

Les cavités ont ensuite été fonctionnalisées avec différents polymeres et exposées a divers
gaz (Chapitre 6). A Taide d’un modéle linéaire, les contributions du gonflement du polymeére
et de la variation d’indice de réfraction ont été regroupées dans un coefficient de sensibilité
effectif. La validité de cette approche a été démontrée pour plusieurs couples polymere-gaz,
contribuant a l'atteinte de 1'objectif 2. Une forte dépendance a la température a aussi été
observée. Une analyse comparative avec des dispositifs et technologies commerciales, fondée
sur la limite de détection et la plage dynamique, a mis en évidence la nécessité d’augmenter
la sensibilité globale des dispositifs développés dans cette these. Il a notamment été établi
qu'un gain de trois a quatre ordres de grandeur est requis pour atteindre des performances

comparables a celles des systemes olfactifs biologiques.

Dans cette optique, une analyse du comportement optique des dispositifs a été menée dans
un deuxiéme article (Chapitre 7). Les configurations de cavités internes et externes ont été
étudiées. La configuration externe repose sur un actuateur polymere auquel est associée
une cavité optique. Pour ces dernieres, un facteur géométrique L/d a émergé, permettant
de découpler la longueur du canal de polymere (L) de celle de la cavité optique (d). Ce
facteur est un levier afin d’augmenter la sensibilité. Expérimentalement, une augmentation
de la sensibilité d’un facteur deux a été démontrée, avec un potentiel d’amélioration d’un
ordre de grandeur supplémentaire avec certaines modifications du procédé de fabrication
et d’encapsulation. Pour éviter des sensibilités non physiques associées a 1’allongement du
canal, un facteur mécanique R a été introduit. Ce parametre permet également d’expliquer les
écarts observés entre les coefficients d’expansion thermique mesurés et ceux rapportés dans
la littérature. L'utilisation d’une cavité externe assouplit par ailleurs les contraintes optiques
imposées aux polymeres, notamment en matiere de transparence, ceux-ci n’étant plus intégrés

a la cavité résonante. Ce travail contribue partiellement a ’atteinte de l'objectif 3.

L’introduction du facteur mécanique R a naturellement conduit a une analyse mécanique
approfondie, présentée dans un troisieme article (Chapitre 8). Deux modeles analytiques ont
été développés, correspondant aux cas d’un polymere lié et non lié au substrat. Ces modeles
mettent en évidence l'influence de la géométrie de la cavité et des miroirs sur le module de
Young apparent et le coefficient d’expansion apparent du polymere. L’étude des cas limites
permet d’expliquer plusieurs observations rapportées dans des travaux antérieurs. Ces mo-
deles ont conduit a la conception de microcanaux de polymere partitionnés, permettant de
répartir le gonflement sur des sections plus courtes et d’éviter les comportements asympto-
tiques associés a 'augmentation de la longueur du canal. Expérimentalement, la géométrie de

microcanaux partitionnés a permis une augmentation de la sensibilité d’un facteur trois pour
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des polymere a faible module de Young. Les polymeéres plus rigides permettent des augmen-
tation de sensibilité marginales. Combinée a l'utilisation de cavités optiques externes, cette
approche permet une augmentation globale de la sensibilité d’environ un ordre de grandeur.
Enfin, ce concept ouvre la voie a la conception théorique de dispositifs insensibles a la tempé-
rature par I'utilisation de polymeres a coefficient d’expansion thermique négatif, permettant

de compléter I'objectif 3.

La these se conclut par une discussion générale (Chapitre 9) portant sur des aspects non
abordés précédemment. Une analyse détaillée du bruit met en évidence que, au niveau de
développement atteint dans cette these, celui-ci est principalement dominé par le facteur
de qualité optique et donc par la fabrication. Toutefois, avec les stratégies proposées pour
augmenter la sensibilité, d’autres sources de bruit, notamment le bruit thermique, deviennent
dominantes. Ces résultats soulignent I'importance d’améliorer le contraste entre la sensibilité
au gaz et la sensibilité thermique, ainsi que I'intérét de géométries intrinsequement insensibles
aux variations de température. Le systeme de mesure optique contribuant faiblement au
bruit global, son optimisation apparait secondaire. Finalement, les principales limites de la

technologie proposée sont discutées et des pistes d’amélioration futures sont suggérées.

10.1 Impacts et améliorations futures

Le Chapitre 5 démontre la possibilité de fabriquer des dispositifs microfluidiques et optiques
gravés directement dans le silicium (110) par gravure humide, une méthode de fabrication
peu cotiteuse et compatible avec un déploiement a grande échelle. La méthode permet aussi
d’intégrer les composantes d’encapsulation perpendiculaire a partir de la méme gravure faci-
litant I'intégration des capteurs. Cette approche permet d’obtenir des résonateurs présentant
une haute qualité optique. Bien que des miroirs métalliques aient été utilisés, leur forte ab-
sorption dans l'infrarouge limite les performances optiques. Cette contrainte pourrait étre
réduite, a I’avenir, par I’emploi de miroirs diélectriques, offrant une réflectivité élevée avec

des pertes par absorption nettement plus faibles.

Ces travaux ont également permis d’étudier 'influence de la température de dépdét du masque
ainsi que de la concentration d’oxygene dans le substrat sur la rugosité de surface suite a la
gravure, un aspect encore peu documenté dans la littérature. Des interrogations demeurent
quant a l'origine précise de cette rugosité, notamment concernant l'impact potentiel de la
migration des précipités d’oxygene et de la concentration d’oxygene dans le silicium, comme
suggéré par Hein et al. et Chutani et al. Bien que des tendances similaires aient été observées,
les mécanismes invoqués different, laissant ouverte la question de 1'origine réelle de la rugosité

et appelant a des investigations supplémentaires.
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Le Chapitre 7 a mis en évidence la possibilité de découpler la cavité optique du canal de
polymere. Cette architecture permet de moduler la sensibilité en ajustant la longueur de la
cavité optique, tout en conservant une liberté de conception pour I'architecture de ’actuateur
polymere. Elle permet également 1'utilisation de polymeres opaques dans l'infrarouge sans
dégradation de la qualité des résonances. La configuration externe constitue par ailleurs une
étape essentielle vers des microactuateurs polymeres plus performants. Elle rend possible
I'implémentation de microcanaux partitionnés, dans lesquels le déplacement mécanique est
concentré sur un miroir unique. Du coté optique, la cavité externe permet aussi d’éliminer la

cavité parasite constitué par un des murs de silicium comme présenté au Chapitre 5.

L’utilisation de miroirs courbes permettrait de réduire la longueur des cavités et d’augmenter
la sensibilité [247,249]. De méme, 'intégration de cavités externes courtes directement sur
puce par un changement de design et de procédé de fabrication simplifierait 1’alignement op-
tique et améliorerait la robustesse du systeme. Ensuite, des cavités Fabry-Perots en réflexion,
plutét qu’en transmission, devrait étre privilégiées. Cette configuration évite d’ajouter dans
le chemin optique plusieurs interfaces générant des cavités parasites, particulierement nom-

breuses dans les microcannaux partitionnés du Chapitre 8.

Le Chapitre 8 apporte une analyse du comportement mécanique de I’expansion d’un polymere
confiné dans un microcanal a parois flexibles. Les modeles développés permettent d’expliquer
plusieurs observations rapportées dans la littérature et ont conduit a la conception de micro-
canaux partitionnés fonctionnalisés par des polymeéres, ainsi qu’a une description théorique
du déplacement de chacune des parois. Le cadre théorique proposé peut également servir de
base au développement de microactionneurs a base de polymeres améliorés [258]. Enfin, la
conception théorique d’un dispositif insensible & la température a été établie, bien que sa

validation par simulation et expérimentation reste a réaliser.

Les augmentations de sensibilité proposées aux Chapitres 7 et 8 ont été démontrées a ’aide
de l'expansion thermique. Toutefois, une validation expérimentale par des mesures de gaz
sur des dispositifs intégrant simultanément les améliorations optiques et mécaniques reste a

réaliser.

Le principal verrou technologique du projet est maintenant au niveau de I'ingénierie chimique
des polymeres. Malgré les améliorations apportées a I'architecture optique et a la mécanique,
la sensibilité globale demeure limitée par l'interaction gaz-polymere, modélisée ici par un
coefficient effectif unique. Les progres futurs dépendront de la sélection et de la synthese
de polymeres présentant une affinité plus forte et plus sélective envers les gaz ciblés. Une
augmentation supplémentaire de deux a trois ordres de grandeur de la réponse chimique est

nécessaire pour atteindre des performances comparables aux systemes biologiques.
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Les travaux ont permis de développer une architecture permettant de mesurer efficacement
le déplacement nanométrique d’un miroir suite a une expansion de polymere a des stimuli
chimiques gazeux et en température. Cependant, le phénomene d’expansion de polymere ne
s’applique pas qu’a ces cas de figure. Le gonflement de polymere peut aussi étre exploité
pour des mesures dans les domaines des champs magnétiques [263], aux ultra-sons [264], de
pH [265] ainsi que de mesure de composés chimique en phase liquide [266]. Ces deux derniéres
propriétés pourraient permettre en théorie la réalisation d’une langue artificielle [7,267], afin

de compléter les sens humains aux stimulus chimiques.

Le projet de these a conduit au développement d’une matrice de capteurs optique fonction-
nalisable. Celle-ci a mené au d’un prototype fonctionnel destiné a la mesure du méthane en
environnement agricole, notamment dans des fermes laitieres. Des mesures ont été réalisées
en parallele sur trois capteurs fonctionnalisés avec huit polymeres différents. Toutefois, les
résultats se sont révélés non concluants en raison d’une sensibilité chimique insuffisante des
polymeres vis-a-vis du méthane. En dépit de ces limitations, le projet a permis d’amener la

technologie a un niveau de maturité technologique TRL 6 (voir I’Annexe C).

10.2 Synthese

Ce travail a d’abord permis la fabrication de cavités Fabry-Perot fonctionnalisables par des
polymeres. L’intégration de ces matériaux sensibles au sein d’architectures gravées dans le si-
licium établit une plateforme pour la détection de gaz. L utilisation de polymeres a sensibilité
croisée introduit une forme de sélectivité collective, fondée sur la réponse différentielle d’une
matrice de capteurs plutot que sur la spécificité d’un seul matériau. Cette approche consti-
tue le socle du développement de matrices de capteurs performantes inspirées des systemes

olfactifs biologiques par la réplication des performances des GPCR.

Au niveau de la fabrication, cette these a permis de réaliser des cavités optiques verticalement
gravées dans le silicium par gravure anisotrope. En exploitant le parallélisme naturel des plans
cristallins, cette approche garantit une faible rugosité de surface et une excellente répétabilité.
La méthode permet ainsi de produire des résonateurs de haute qualité optique tout en relevant

les défis du parallélisme et de la rugosité associés a la gravure DRIE.

De plus, cette these a apporté une meilleure compréhension du couplage entre gonflement
polymeére, propriétés mécaniques, géométrie des microcanaux et réponse optique des cavités.
Le développement de modeéles optomécaniques a permis d’expliciter la relation entre sensibi-
lité, parametres mécaniques et architecture du dispositif. Cette compréhension offre un cadre

d’optimisation et permet d’exploiter plus efficacement le gonflement des polymeres. Elle a



129

également fait émerger des concepts de capteurs insensibles aux variations de température.

Sur le plan des performances, les améliorations proposées aux Chapitres 7 et 8 rendent
réaliste un gain global d’environ un ordre de grandeur lorsque les optimisations optiques et
mécaniques sont combinées. Ce progres demeure significatif. Il reste toutefois insuffisant pour
atteindre des performances comparables a celles des systémes biologiques. Une augmentation

supplémentaire de deux a trois ordres de grandeur serait nécessaire.

Ainsi, bien que les sous-objectifs fixés aient été atteints, I'objectif global de développer un
capteur de gaz s’approchant des performances biologiques ne l'est pas encore. La limite
principale n’est désormais ni optique ni mécanique, mais chimique. Les interactions gaz-
polymere obtenus dans ce travail demeurent trop faibles pour produire la sensibilité requise.
Le développement futur de la technologie devra donc reposer prioritairement sur la conception
et la synthese de polymeres présentant une affinité accrue et mieux ciblée envers les gaz
d’intérét.

En conclusion, cette these ne livre pas un nez artificiel équivalent au systéme biologique. Elle
en clarifie toutefois les conditions de réalisation. Les bases technologiques sont établies, les
mécanismes sont mieux compris et les leviers d’optimisation des capteurs sont identifiés. La
poursuite du développement dépendra principalement des avancées en ingénierie des maté-
riaux et de leur intégration dans 'architecture proposée. Avec ces progres, 'ambition d’un
capteur artificiel capable de rivaliser avec les systemes biologiques demeure possible et scien-
tifiquement fondée. Ainsi, les téléphones analysant la qualité de notre parfum, tout comme
ces humanoides aux sens éveillés, appartiennent encore au futur, mais nous pouvons toujours

y réver.
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Tableau A.1 Limite de détection et plage dynamique pour plusieurs capteurs de CO, présentés

a la Figure 6.4a.

Numéro LOD Plage dynamique  Réf. Notes

1 14.7 ppm 20 000 ppm [224]

2 30 ppm 10000 ppm [229]  Dispositif commercial
3 60 ppm 5000 ppm [141]

4 75 ppm 4000 ppm [222]

5 100 ppm 2000 ppm 225]

6 100 ppm 5000 ppm [221] Dispositif commercial
7 100 ppm 10000 ppm [222]

8 215 ppm 524 ppm [109]

9 400 ppm 4000 ppm [226]

10 500 ppm 3000 ppm 222]

11 500 ppm 5000 ppm [222]

12 600 ppm 1350 ppm [122]

13 | 1000ppm 3000 ppm 222]

14 1000 ppm 5000 ppm [222]

15 1000 ppm 10 000 ppm 222]

16 1000 ppm 50 000 ppm [221] Dispositif commercial
17 1900 ppm 1350 ppm [122]

18 3096 ppm 1000 000 ppm [227]

19 3135 ppm 100 000 ppm [228]

20 4980 ppm 17250 ppm [208] Ce travail

21 10200 ppm 17 250 ppm [208] Ce travail

22 20000 ppm 1000000 ppm [221]  Dispositif commercial
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ANNEXE B REFERENCES DES CAPTEURS DE CH,

Tableau B.1 Limite de détection et plage dynamique pour plusieurs capteurs de CHy présentés
a la Figure 6.4b.

Numéro LOD Plage dynamique  Réf Notes

1 5 ppm 100 ppm [230]

2 5 ppm 1000 000 ppm [106]

3 7 ppm 25000 ppm [231]

4 50 ppm 10000 ppm [232]

5 55 ppm 35000 ppm [215]

6 78 ppm 40000 ppm [140]

7 100 ppm 500 ppm 233]

8 100 ppm 15000 ppm [214]

9 200 ppm 10000 ppm [220] Dispositif commercial
10 250 ppm 10000 ppm [214]

11 278.2 ppm 35000 ppm [219]

12 500 ppm 10000 ppm [214]

13 565 ppm 1725 ppm [208] Ce travail

14 700 ppm 50000 ppm [217]

15 1000 ppm 4000 ppm 214]

16 1000 ppm 50 000 ppm [220] Dispositif commercial
17 1540 ppm 1725 ppm [208] Ce travail

18 1600 ppm 35000 ppm [216]

19 | 1670ppm  160000ppm  [214]
20 2000 ppm 35000 ppm [218]
21 5000 ppm 95000 ppm [214]
922 | 10000ppm 50000 ppm 214]
23 20000 ppm 1000000 ppm [220]  Dispositif commercial
24 50 000 ppm 550 000 ppm [234]
95 | 60000ppm  200000ppm  [214]
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ANNEXE C DEPLOIEMENT D’UN ENSEMBLE DE CAPTEURS EN
FERME

Introduction

Le réchauffement climatique est principalement causé par les gaz a effet de serre tels que
le méthane et le dioxyde de carbone. L’agriculture représente environ 11% des émissions
mondiales, dont pres de la moitié provient des émissions entériques des bovins [268]. Puisque
la méthanogénese est liée a l'efficacité des élevages, le méthane constitue également un indi-
cateur de performance alimentaire. L’industrie a donc besoin d’une solution de surveillance
du méthane efficace et peu cotiteuse afin d’optimiser les régimes alimentaires, améliorer la
sélection des troupeaux et réduire les émissions [269]. Dans ce contexte, ce projet vise a dé-
montrer le fonctionnement d’un capteur optique de méthane développé au Chapitre 6 dans

un environnement industriel.

Les mesures ont été réalisées a la ferme expérimentale de McGill ainsi qu’a la ferme de
Agriculture et Agroalimentaire Canada a Lennoxville (Sherbrooke). Ce projet a été réalisé en
collaboration avec Marc-Antoine Bianki, Nicolas Malo, Thomas Grenon, Richard Bienvenu

Bomba, Marek Pinard et Ali Khurshidi. Les données ont été analysées par Nicolas Malo.

Conception

Le systeme d’interrogation est composé d’un laser accordable ainsi que d'un systeme de
mesure supervisé par un ordinateur, tel que présenté a la Figure C.1. La vache demeure
dans une stalle remplie de nourriture. Lors du ruminage, elle émet du méthane qui est capté
par I'un des trois tuyaux selon l'orientation de la téte. Ces tuyaux possedent un diametre de
10 cm et comportent des ouvertures espacées linéairement de 10 cm. Des ventilateurs assurent

I'extraction des gaz, tandis que les capteurs sont placés directement dans le flux.

Le systeme de mesure est inspiré du montage présenté a la Figure 4.8, mais dans une version
portative. L’ordinateur utilisé est un Sh-RIO 9637 de National Instruments muni d’une carte
FPGA permettant la synchronisation du laser et du systeme de mesure. Le laser est composé
d’un BOA1004 de Thorlabs ainsi que d'un Fabry-Perot accordable de Lambda Quest intégrés
dans une boucle de rétroaction via un coupleur 90 :10. La longueur d’onde du laser est
accordée par une tension appliquée par le FPGA. Le signal optique est ensuite divisé en huit

canaux par des PLC.
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Figure C.1 a) Montage général installé en ferme. b) Rendu 3D de la stalle, incluant les trois
tuyaux d’extraction et les 3 capteurs. ¢) Rendu 3D de 'encapsulation du capteur, incluant
un ventilateur ainsi que son contréleur.

Le systeme de détection est composé de huit photodiodes connectées en parallele. Les signaux
sont, convertis par des amplificateurs transimpédance basés sur un OPA2381 puis amplifiés
par des amplificateurs non inverseur utilisant des OPA2384. Les signaux analogiques sont
ensuite numérisés par un ADC de type MCP33131-10-E/MS permettant la synchronisation

de plusieurs ADC afin d’acquérir simultanément la réponse de plusieurs capteurs.

Les dispositifs ont été fabriqués selon la méthode présentée au Chapitre 5 en matrice de 8
capteurs et fonctionnalisés avec du SU-8, du PDMS, du PEVA et du PEG2000. Les cavi-
tés restantes ont été fonctionnalisée avec une redondance de polymeres. Les capteurs sont

assemblés sur un support en PLA puis ’encapsulation finale est présentée a la Figure C.1c.

Des capteurs commerciaux ont été utilisés comme références, notamment le Guardian pour
la mesure du méthane ainsi que le Moologger pour la mesure du méthane et du dioxyde de
carbone. Une chambre environnementale hermétique a également été utilisée comme systeme
de référence. Les concentrations de gaz a 'entrée et a la sortie y sont mesurées pendant que

la vache est placée a l'intérieur.
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Résultats

Les mesures réalisées dans la chambre environnementale sont présentées a la Figure C.2. Dans
cette configuration, la concentration de méthane est élevée en raison d’une faible dilution. Les
capteurs commerciaux présentent des variations cohérentes avec la référence, ce qui permet
de valider le fonctionnement général du systeme de mesure. Toutefois, les capteurs développés
présentent une faible sensibilité ainsi que des oscillations rapides, principalement attribuables

a leur proximité avec une source de chaleur et a la sensibilité a la température.

A la suite des mesures en chambre environnementale, les dispositifs ont été installés sur la
stalle, comme illustré a la Figure C.1b. La réponse des capteurs sur une période d’une semaine
est présentée a la Figure C.3. Dans cette configuration, le signal du Guardian demeure faible
tandis que celui du Moologger est fortement bruité en raison des faibles concentrations de
méthane. Nos capteurs n’ont pas rapporté de signaux mesurables. Contrairement a la chambre
environnementale, le méthane est ici beaucoup plus dilué dans ’air ambiant d’ou la difficulté

d’effectuer des mesures précises.

Conclusion

Quinze cavités Fabry-Perot ont été installées en ferme afin de réaliser des mesures sur plu-
sieurs jours. Bien que 'ensemble du systeme et de ses sous-systémes ait fonctionné correc-
tement, les capteurs développés n’ont pas présenté une sensibilité suffisante pour détecter
efficacement le méthane dans cet environnement. Cette limitation est principalement attri-
buée au choix des polymeres ainsi qu’a la forte dilution des gaz dans la stalle, laquelle limite
également les performances des capteurs commerciaux Guardian et Moologger. Malgré ces li-
mitations, cette démonstration en environnement réel valide I'intégration du systeme et situe

actuellement la technologie a un niveau de maturité technologique d’environ TRL6.
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